ber” * 


os 





ne 





tt. Tite sists 





Zeitschrift 


tiir 


norganische Chemie. 


Begriindet von Gerhard Kruss. 


Unter Mitwirkung von 


J. M. van Bemmeven-Leiden, W. Bivrz-Clausthal, B. Braungr- Prag, 
H. Le Cuareuier-Paris, I. W. ChanKe -Washington, A. Cuassen- Aachen, 
W. Crooxkres-London, €. ENGuer-Karlsruhe, Franz Fiscuer- Berlin, 
F. A. Goocu-New Haven, Conn., F. Haper-Karlsruhe, W. Hempe.-Dresden, 
E. Heryn-Charlottenburg, J. H. van’r Horr-Berlin, K. A. Hormann- 
Miinchen, S. M. JOnGENSEN-Kopenhagen, I. KeurmMANN-Genf, N. 5S. Kurna- 
Kow-St. Petersburg, K. Kraut-Hannover, IF. W. Ktsrer-Charlottenburg, 
G. Lunexr-Ziirich, J. W. Mauuet-Virginia, W. Murumann-Miinchen, 
F. Myuivus-Charlottenburg, W. Nernst-Berlin, Tu. W. Ricuarps-Cambridge, 
Mass.. H. E. Roscoz-London, A. RoskENHEIM-Berlin, O. Rurr-Danzig, 
Kk. SguBERT-Hannover, W. Sprine-Liittich, T. E. THorpr-London, R. F. 


WerInLAND-Tiibingen, L. Wouter-Karlsruhe und anderen Fachgenossen 


herausgegeben von 


G. Tammann und Richard Lorenz 


in Gottingen in Frankfurt a. M 


Achtundsechzigster Band. 


Mit 43 Figuren im Text. 


Hamburg und Leipzig. 
Verlag von Leopold Voss 
1910. 








rin Leipz 


Witt 








_ 






Inhalts-Verzeichnis. 


Original-Abhandlungen. 


Heft 1. 
Ausgegeben am 25. August 1910. 


Ragnar Wipman, Beitriige zur Kenntnis der ammoniakalischen Merkuri- 
bromidverbindungen. (18. Juni 1910.). ae tae Cn we ae 

W. Prato, Antimon- und Zinntrennung durch Destillation. Mit 1 Figur 
im Text. (19. Juli 1910.) | 

Anton SKRABAL, Zur Selbstzersetzung der Permanganate und der Perman- 
gansiure. (20. Juni 1910.) 

Joser HanvS und Arn. Souxure, Uber die Trennung des Kupfers von Cad- 
mium und Zink mittels ,,Cupferron’, (20. Juni 1910.) 

Georces Kart, Uber einige neue Thoriumsalze. (9. Juli 1910.) 

SIEGFRIED Hitpert und Epwarp Co.tver-GLavert, Schweflige Siiure als Atz- 
mittel fiir metallographische Zwecke. (14. Juli 1910. 

W. Herz, Die Umsetzung zwischen Strontiumsulfat und Natriumkarbonat. 
(17. Juli 1910.) 


Heft 2. 
Ausgegeben am 9. September 1910. 


(y. Brunt, C. Sanponnint und E. Quercian, Uber die terniiren Legierungen 
von Magnesium, Zink und Cadmium. |. Mit 8 Figuren: im ‘Text. 
(26. Juni 1910.) 

E. Marcus und Wiuerm Bitrz, Uber die chemische Zusammensetzung der 
Stafsfurter Salztone. (8. Juli 1910.) ar 

P. Premrrer, Beitrag zur Kenntnis der Alkyl- und Arylverbindungen des 
Zinn. (22. Juli 1910.). — ? 

N. Kurnakow, N. Poscuin und N. Senxowsky, Die elektrische Leitfahig- 
keit und Hirte der Silber-Kupferlegierungen. Mit 4 Figuren im 
Text. (11. Juni 1910.) aa ore te 

A. Kaman, Uber die Funkenerscheinungen an den Elektroden bei der 
Elektrolyse geschmolzener Salze. Mit 2 Figuren im ‘Text. (20. Juli 
1910.). , cite & Sa ee 

Ertcn Métier und Pavi Korpre, Uber die Herstellung von Manganifiuo- 
riden und die Titration von Mangan nach Votuarp bei Gegenwart 
von Fluoriden. (23. Juli 1910.) 

W. Herz. Uber die Gleichgewichte bei der Einwirkung von Kalilauge 
auf Quecksilberbromid und -chlorid. (28. Juli 1910.) 


~ 


On 
a 


160 


165 





Heft 3. 


Ausgegeben am 12. Oktober 1910. 


i. Zstrayonpy und KR. Hever, Uber die Reinigung von Kolloiden durch 
Dialys Mit 4 Figuren im Text 2. August 1910.) 

Ih. Kamanptere, Uber die biniren Systeme des Calciummetasilikats mit 
Calciumtiuorid und -chlorid. Mit 2 Figuren im Text. (30. Juli 1910.) 

(;. Beaont und kk Qvercian, Uber das Zustandsdiagramm der Silber-Cad- 
iumlegierungen. Mit 3 Figuren im Text. (16. Juli 1910.) 

Leopwio Monp, Hetricn Hirtrz und Marraewman Datton Cowap, Einige 
neue Metallkarb nyle Mit 3 Figuren im ‘Text. (26. Juli 1910.) 

\. Toren und K. Ketter, Uber das Verhalten des Eisens gegen Stanno- 
salzlosungen. Mit 1 Figur im ‘Text. (4. August 1910.) : 

(y, Urnearx, Lutetium und Neoytterbium oder Cassiopeium und Aldebara- 
nium, (20. Juli 1910 

\nron Kattan und Srerpuan Jaun, Beitriige zur Kenntnis des Ozons. V. 

Juli 1910 , ‘ 

Wittram KR. Fiinr, Untersuchungen tiber die Komplexitiit des Tellurs. 
11. Juli 1910. 

Purp Kk. Browsina und Howarp KE. Patmer, Die gravimetrische Bestim- 
mung von Vanadium als Silbervanadat. 11. Juli 1910.) 


1) LAI AREFF, l ber die Hydratisierung der Metaphosphorsiiure. S. August 


Heft 4. 


Ausgegeben am 5. November 1910. 


Froepern Boreners, Uber das Verhalten von Borax zu Zinksalzen in 
wiisseriger Losung. (18. August 1910.) 

J. CG. Betysien und F. Saira, Qualitative und quantitative Bestimmung 
von Arsensiiure neben arseniger Siure mittels Magnesiummixtur. 
(10, August 1¥10 

A. Kore, Entgegnung an Herrn ©. Hésiascumip. (15. September 1910 ) 

i. Qoerciou, Uber das Zustandsdiagramm der Silber-Natriumlegierungen. 
Mitveteilt von G. Brunt. Mit 2 Figuren im Text. (14. August 1910.) 

. Waves, Einige Molekulargréfsen in Phosphoroxychlorid als kryosko- 
pischem Solvens. (15. September 1910.) ' 

I TT. Auuen und J. K. Crement, Die Rolle des Wassers im Tremolit und 
vewissen anderen Mineralien. Mit 5 Figuren im Text. (21. Juli 1910.) 

rep. Evorne Wrienr und Esrer 8S. Larsen, Quarz als geologisches 
Thermometer. Mit 1 Figur im Text. (21. Juli 1910.) 

EK. S. Suepuerp und G. A. Rankin, Die biniren Systeme von Tonerde mit 
Kieselsiure, Kalk und Magnesia. Nebst optischen Untersuchungen 
von Frep. Evoene Wricutr. Mit 7 Figuren im Text. (21. Juli 1910.) 


W. Herz. Gleichgewichte bei Bleihydroxydfillungen. 5. Oktober 1910.) 


litel und Inhaltsverzeichnis fiir Band 68 





“elle 


169 


LSS 


19s 


207 


220 


236 


~ Ob 


264 


~QY 


Zo é 


30] 


8307 


31% 


370 
42] 








RN ORI Ni Bat 


Beitrage zur Kenntnis der ammoniakalischen Merkuribromid- 


verbindungen, 
Von 


RaGNAR WIDMAN. 


Die ammoniakalischen Quecksilberverbindungen haben sich seit 
lange ein recht lebhaftes Interesse zugezogen, und eine Reihe dies- 
beziiglicher Untersuchungen sind veréffentlicht worden. Die aller- 
meisten sind jedoch nicht mit hinreichender Planmiilsigkeit angelegt 
worden, und gegen die angewandten Methoden fiir Charakterisiere: 
von erhaltenen Fallungen als chemischer Individuen, kénnen auch 
scharfe Einwiirfe gemacht werden. Die erhaltenen Resultate sind 
auch gewohnlich unvollstindig und oft unzuverlissig. Erst nachdem 
die Phasenlehre vollig entwickelt worden ist, ist es tiberhaupt még- 
lich geworden, eine wirklich systematische Untersuchung iiber diese 
Verbindungen auszufiihren. 

Kine auf der Phasenlehre basierte Revisionsarbeit schien des- 
halb wiinschenswert, und eine Arbeit dieser Art ist auch von 
Francois! betreffend die Verbindungen des Quecksilberjodids, und 
SrrOMHOLM,? der diejenigen des Quecksilberchlorids studiert hat, 
angefangen worden. 

Auf Veranlassung von Herrn Professor SrrROMHOLM, habe ic): 
gesucht diese Revisionsarbeit zu verfolgen, und habe anfangsweise 
die Verbindungen zwischen Merkuribromid und Ammoniak studiert, 
die durch Fallung von HgBr,-haltigen Loésungen mit Ammoniak oder 
durch Zersetzung von solchen Niederschlagen mit Lésungen von 
H,N, HgBr, und H,NBr bei verschiedenen Konzentrationen erhalten 
werden. 

Herrn Prof. SrrOmMHoum bin ich zu grofsem Dank verptiichtet, 
fiir Ratschlige, womit er meine Arbeit erleichtert hat. 

Kin besonderes Interesse scheint die vorliegende Untersuchung 


' Mehrere Abhandlungen in Compies rendus, zu einer Dissertation zu 
sammengefafst: Contribution Aa l’étude des iodures de mercure et de leurs 
dérivés ammoniés. Paris 1901. 

Arkiv fir kemi 2 (1906), 23; Z. anorg. Chem. 57@ (1908), 72. 


Z. anorg. Chem. Bd. 65. ] 
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beanspruchen zu kénnen, weil, wie auch dltere Literaturangaben ver- 
muten liefsen, die Verbindungen des Merkuribromids in gewissen 
Killen nicht denen des Chlorids anolog zusammengesetzt sind. 
Wiihrend des Fortgangs der Arbeit sind zwei Untersuchungen 
on H. Gavupgcnon! iiber einige hierhergehérende Verbindungen 


verOllentlicht worden, wovon welteres unten. 


Geschichtliche Ubersicht. 


Die zu dieser Gruppe gehérenden Verbindungen, die bisher in 
der Literatur erwihnt sind, werden hier angefiihrt, neben einigen 
kurzen Angaben iiber ihre Darstellungsweisen. 

HgBr,.2H.N: Pesci’ hat diese Verbindung dargestellt, teils 
durch Behandeln von NHg, Br oder 4NHg,Br.5 H,NBr mit kochender 
Bromammoniumlésung, teils durch Fallung von einer mit Brom- 
ammonium versetzten Merkuribromidlésung mit Ammoniak, und 
scchheltsheh durch Einwirkung von alkoholischem Ammoniak aut 
Merkuribromid. — GaupEcHON® hat gefunden, dafs wenn eine 
auf SO0° erwarmte Lésung von HgBr, in eine iiberschiissige Menge 
von Ammoniak eingegossen wird, man, je nach der Konzentration, 
entweder diese oder auch die folgende Verbindung erhalt. Derselbe 
Vertasser hat in einer spiteren Untersuchung jene Verbindung niaher 
studiert; jedoch ist es ihm nie gelungen, dieselbe in reinem Zu- 
stande darzustellen, sondern er hat einen Kérper erhalten, dessen 
Zusammensetzung am niichsten der Formel NHg,Br.2.3H,NBr 
entspricht. 

H,NHgBr: Schon Mirscuerticn* und Léwie® erwihnen diese 
Verbindung als ein Analogon zu dem unschmelzbaren Prazipitate. 
Nach ihren Angaben ist sie ein weifser Niederschlag. —- Prscr® hat 
durch das Versetzen von einer Quecksilberbromidlésung mit Am- 
moniak einen hellgelben Niederschlag bekommen, welchem er diese 
Kormel gibt. — Gauprcuon?® stellt die Verbindung durch das Aus- 


waschen von HgBr,.2H,N mit Wasser her. Er gibt sie als weils an. 


Compt. rend. 148 (1909), 1763: 150 (1910), 467. 


(Jars. chim. alal. 19 (1889), 509. 
Compt. rend. 148 (1909), 1768. 

* Journ. prakt. Chem. 19 (1840), 455. 
Mag. Pharm. 33, 7. 
(faxx. chim. atal. 19 (1889), 509. 


Compt. rend, 150 (1910), 467. 








4NHg.Br.5H,NBr: Pesci! behauptet die Verbindung als einen 
schweren, weilsen, kristallinischen Niederschlag dargestellt zu haben, 
durch das Versetzen von einer Merkuribromidlésung mit Ammonium- 
karbonat, oder das Einleiten von Kohlens&iure in die mit Ammoniak 
versetzte Lisung von HgBr,: 

NHg,Br: Pesci’ stellt die Verbindung durch die Zersetzung 
von 4NHg,Br.5H,NBr mit Kallauge dar. Dieselbe kann auch nach 
ihm aus der Mirttonschen Base und HBr erhalten werden. Er nimmt 
weiter an, dafs, wenn man eine Merkuribromidlésung mit Ammoniak 
fallt, und dann lingere Zeit den Niederschlag mit Wasser wiischt, 
man zuerst eine Verbindung, die dem unschmelzbaren Prizipitate 
entspricht, erhalt, dais diese beim Auswaschen allmahlich H,NBr 
verliert, und in NHg,Br iibergeht. Prscr hat doch nicht versucht 
die Verbindung in dieser Weise darzustellen. — Kk. A. Hormann 
und MarbpurG® ist es nicht gelungen diese Verbindung darzustellen, 
und sie bestreiten ihre Existenz. Sie geben an, dals man aus (Queck- 
silberbromidlésung und Ammoniak Gemische von gelb getarbten 
Bromiden erhalt. — GaupEcHON* hat die Verbindung durch das Be- 
handeln von dem von ihm dargestellten Kérper Hg,N Br, mit Am- 
moniak erhalten. Er halt sich fiir den ersten, der die Verbindung 
isoliert hat. Dieses ist aber ein Irrtum, indem die oben erwihnte 
Arbeit Prscis schon 20 Jahre friiher erschien. 

NHg,Br.H,0: K. A. Hormann und MarsureG® glauben, dals sie 
diese Verbindung durch das 24stiindige Behandeln der MinLonschen 
Base mit HBr im Dunkeln erhalten haben. — Gauprcuon” be- 
hauptet, dafs die Verbindung durch Auswaschen von HgBr,.2H,N 
oder H,NHgBr erhalten wird. 

NHg,Br.2H,0: K. A. Hormann und Marspure‘ haben durch 
das Fallen von einer Merkuribromidlésung mit verdiinntem Ammo- 
niak bis zur alkalischen Reaktion, und darauf folgendes Waschen mit 
sehr verdiinntem Ammoniakwasser, ein intensiv gelbes Pulver er- 
halten, das nach dem Waschen mit Alkohol und Ather vakuum- 
trocken ,,annaihernd der Formel (HOHg),NH,Br entsprach“. 


| Giaxs. chim. ital. 19 (1889), 509. 

Gaxr. chim. ital. 19 (1889), 509; Z. anorg. Chem. 21 (1899), 361. 
Z. anorg. Chem. 25 (1900), 126. 

‘ Compt. rend. 148 (1909), 1763. 

> Lieb. Ann. $05 (1899), 191. 

> Compt. rend. 148 (1909), 1763. 

7 Z. anorg. Chem. 23 (1900), 126. 








2NHg,Br.H,O: Kay’ stellt die Verbindung durch das Be- 
handeln von 2HgBr,.H,NBr mit einem Uberschuls von Kalilauge dar. 
2NHg,Br.HgBr,: Kay’ behauptet, die Verbindung durch all- 
mihliches Zusetzen von Kalilauge (doch nicht in Uberschuls) zu 


einer kochenden Lésung von 2HgBr,.H,NBr erhalten zu haben. 
Hg,N,Br,: Gaupecnon? stellt die Verbindung dar durch das 
allmihhche Zusetzen von Ammoniak zu einer warmen Merkuri- 
bromidlésung, und das Auswaschen des erhaltenen hellgelben Nieder- 
schlages mit Wasser, bis das Wasser nur Spuren von Brom enthilt. 
In der Literatur kommen auch einige lésliche Verbindungen 
vor. Da sie aber im allgemeinen aufserhalb des Gebietes meiner 


Untersuchung legen, werden sie hier nicht erwihnt. 


Beim Ausfiihren der fiir die Untersuchung erforderlichen Ana- 
ivsen sind folgende Methoden gebraucht worden: 

Das Quecksilber ist aus _Lésungen direkt nach dem An- 
siiuern mit HCl, und aus festen Verbindungen nach Auflésung in 
einigen Tropten konzentrierten HCl mit Schwefelwasserstoft ausge- 
hillt worden. © Der Niederschlag ist dann in einem (Goocuschen 
Tiegel abgesaugt und bei 100° getrocknet und gewogen. Das 
Gewicht des Tiegels wird binnen einigen Stunden konstant, und die 
Methode hat sich bei ausgefiihrten Kontrollversuchen als sehr zu- 
verlissig herausgestellt. 

Um Bromammonium in Lésungen zu bestimmen, wurde ein 
abgemessenes Volumen bis zur Trockne auf dem Wasserbade ein- 
gedamptt, der Riickstand in Wasser und etwas HBr aufgenommen, 
und das vorhandene Quecksilber mit Schwefelwasserstotf ausgefillt. 
Nach Abfiltrieren und Waschen des Niederschlages wurde, bis zu 
volistindigem Entfernen des freien HBr, wieder eingedampft, und 
dann das Brom durch Titrierung mit Silbernitratlé6sung bestimmt. 
Aus der gefundenen Brommenge ist die entsprechende Menge Brom- 
ammonium berechnet worden. Durch einen besonderen Versuch ist 
festgestellt, dals eine Bromammoniumlésung ohne Verlust auf dem 
Wasserbade eingedampft werden kann. 

Den Stickstoff habe ich gewéhnlich nach Auflésen in HBr in 
entsprechender Weise bestimmt. Aus der erhaltenen Bromammonium- 


' Journ. Chem. Soe. $1 (1902), 649. 
? ( oOvipi r* na 14s 140ao ’ 176 





menge ist der Ntickstofigehalt berechnet worden. Diese Methode 
kann natirlich nur unter der Bedingung gebraucht werden, dals 
beim Auflésen des Niederschlages in HBr aller Stickstoti in Brom- 
ammonium iibergefiihrt wird. Bei allen untersuchten Verbindungen 
ist dies tatsachlich der Fall. Zuweilen ist indessen der Stickstotf 
auch durch Elementaranalyse nach Dumas bestimmt worden. 

Die Bromanalysen sind nach Gliihen mit Kalk in gewoéhn- 
licher Weise ausgefiihrt. 

Freies Ammoniak in Lésungen wurde durch Titrierung mit 
Schwetelsiure bei Gegenwart von Karminsiure als Indikator be- 
stimmt. 

Die testen Verbindungen sind abgesaugt und zuerst aut pordsem 
Porzellan, dann im Exsikkator iiber konzentrierter Schwetfelsiure oder 
Kali getrocknet worden. Gewdhnlicherweise hat es sich indessen 
herausgestellt, dafs schon Trocknen auf Porzellan véllig geniigend ist. 


Kin Niederschlag von der Art, wovon hier die Rede ist, kann 
im allgemeinen in der Weise dargestellt werden, dafs man zu einer 
Lésung von Hgbr, eine grifsere oder kleinere Menge Ammoniak 
fiigt. Dabei entsteht oft neben der unléslichen Verbindung auch 
Bromammonium, aber aulfserdem wird erfahrungsweise keine andere 
lésliche Verbindung erzeugt. Die Mutterlauge enthilt also keine 
andere Verbindung als H,NBr, H,N und HgBr,, davon abgesehen, 
dafs die entstandenen Niederschlige niemals vollstindig unléslich 
sind. Hiervon mufs doch vielleicht eine Reaktion, die unten niher 
erwihnt wird, ausgenommen werden. 

Die Zusammensetzung, die der Bodenkérper bei Gleichgewicht 
anunimmt, ist von der Zusammensetzung der Loésung giinzlich ab- 
hingig. Da die Lésung nur die Verbindungen H,NBr, H,N und 
HgBr, enthalten kann, so erhellt es, dals man, durch Verinderung 
der Konzentration der Lésung mit Bezug aut eine oder mehrere von 
diesen, die Zusammensetzung des Niederschlages derart veriindern 
kann, dafs ein chemisches Individuum in ein anderes iibergelht. 

Wenn man die fliissige Phase nach und nach so dindert, dals 
sie die drei Stotfe in allen méglichen Kombinationen enthilt und 
wenn man durch Studien der Konzentrationsinderungen der Lé6- 
sungen bestimmt, ob ein Niederschlag ein chemisches Individuum 
darstellt oder nicht, so muls man ziemlich sicher feststellen kénnen, 
welche chemischen Verbindungen hierbei iiberhaupt gebildet werden 











kénnen, und unter welchen Bedingungen jede von denselben im 


Gleichgewicht mit einer Lésung existieren kann. 
Ks lifst sich allerdings denken, dafs eine Verbindung ein so 
beschriinktes Existenzgebiet hat, dafs sie sich bei der Verdiinnung 





der Mutterlauge gelegentlich nicht ausscheidet, sondern der Boden- 
kérper direkt in eine Verbindung iibergeht, die einer noch niedrigeren 
Konzentration der Lésung entspricht. Hieraus dirfte eine Unvoll- 
stiindigkeit der Untersuchung verursacht werden kénnen. Da aber 
derselbe Versuch immer mehrmals unter verschiedenen Versuchs- 
bedingungen wiederholt worden ist, diirfte diese Gefahr ganz gering sein. 

Den unten angegebenen Werten der Konzentration von Lé6- 
sungen, die mit zwei festen Phasen im Gleichgewicht stehen kénnen, 
darf kein héherer Grad von Genauigkeit zugemessen werden, weil 
es sehr schwierig ist, das wahre Gleichgewicht zu erreichen. Wenn | 
z. I. eine Verbindung in der Weise dargestellt wird, dals man 
durch Schiitteln mit einer verhiltnismafsig verdiinnten Lésung einer 
anderen Verbindung H,NBr entzieht, so erhalt man stets einen 


oe 


wesentlich niedrigeren Wert der Gleichgewichtskonzentration, als 
wenn man die letztere Verbinduug aus der vorigen durch das Be- 
handeln mit einer etwas stirkeren H,NBr-Loésung darstellt. 

Unten werden im allgemeinen nur diejenigen Werte angefiihrt, 
die erhalten werden, wenn eine lésliche Verbindung abgegeben wird, 
und sie miissen deshalb als Minimiwerte der vorhandenen Gleich- 
gewichtskonzentration betrachtet werden. 

Wa HgBr, und H,N miteinander unlésliche Verbindungen geben, 
so kénnen sie offenbar in derselben Loésung in keiner grdélfseren 
Konzentration vorkommen. Das ganze Gebiet kann deshalb in drei 


Gruppen von Verbindungen eingeteilt werden. 


|. Verbindungen in Gleichgewicht mit einer Lésung, 
die H,N in Uberschuls enthilt. 

ll. Verbindungen in Gleichgewicht mit einer Lésung, 
die weder H,N noch HgBr, in Uberschufs enthialt. 

lll. Verbindungen in Gleichgewicht mit einer Lésung, 
die HgBr, in Uberschufs enthilt. 


|. Verbindungen in Gleichgewicht mit einer Losung, die H,N in 
Uberschufs enthalt. 


Wird eine HgBr,-Lésung, die eine geniigende Menge H,NBr 


enthilt, mit tiberschiissigem Ammoniak versetzt, so wird, wie schon 








Prscr und GAUDECHON gezeigt, die Verbindung HgBr,.2H.N gebildet. 
Diese Verbindung lifst sich aber sehr schwierig rein darstellen 
und die angefiihrten Analysen stimmen nicht gut itiberein. So 
sind die von Perscr ausgefiihrten Hg-Bestimmungen alle zu hoch 
ausgetallen. Einige unterscheiden sich auf mehr als 1°, von dem 
berechneten Wert. Die Analysen GAUDECHONS stimmen noch 
schlechter iiberein, indem sie, was das Quecksilber anbelangt, aut 
159 p20" 
fir das Quecksilber und zu niedrige fiir Brom und Stickstoff er- 
halten. Es scheint aber, als ob die Verbindung reiner erhalten 


differieren. Ich habe auch gewéhnlich zu hohe Werte 


werden kénne, wenn sie aus einer Lisung, deren Konzentration von 
H,NBr ziemlich grofs ist, ausgefillt wird. So hatte z. B. ein Nieder- 
schlag, dessen Mutterlauge bei 20° 0.279 g H,NBr (Normalitat 2.85 
und 0.00384 g H.N (Normalitaét 0.200) pro cem enthielt, folgende 


Zusammensetzung. 


Getunden: Berechnet: 
Hg 50.6 50.76 
N 6.7 7.11 


Dafs die Zusammensetzung des Niederschlages variiert, und 
die U bereinstimmung mit den berechneten Werten im allgemeinen 
schlecht ausfallt, ist bei Verbindungen dieser Art sehr gewéhnilich 
(siehe SrrOmHoLM,! Prscr,! GaupEcHON! und Lascu-MiLLeR und 
Kenrick*), Der Grund dirftte in einer Erscheinung von testen 


Lésungen zu suchen sein. 


Zersetzung von HgBr,.2H,N durch verdiinntes Ammoniak. 


Um zu erfahren, welche chemische Verbindungen der ersten 
(zruppe gehéren, d. h. welche in Gleichgewicht mit iiberschiissigem 
Ammoniak stehen kénnen, wurden folgende Versuche gemacht. 

Hgbr,.2H,N wurde mit einer Lisung von H,NBr und H,N in 
der Weise behandelt, dafs die Konzentration von H,N die ganze 
Zeit konstant war, diejenige von H,NBr aber nach und nach er- 
niedrigt wurde. Nach jeder Verdiinnung wurde das Reaktions- 
gemisch wihrend einiger Tage auf der Maschine tiichtig geschiittelt. 
Dies diirfte geniigend sein, wenn auch die Werte der Gleichgewichts 
konzentrationen nicht ganz genau ermittelt werden. In der folgen- 


‘Le 
* Journ. Phys. Chem. 7 (1903), 260. 








len LTabelle sind die antanglichen (a) und die nach dem Schiitteln 


gelundenen 4) Konzentrationen des Bromammoniums, in g pro Kubik- 
zentimeter ausgedriickt, angegeben, neben einigen Daten, die die 


, 
f 


/usammensetzung des Bodenkérpers illustrieren. 


Tabelle l. 








ti, NBr-Konzentration Bodenkérper 
h Hg l'arbe 
O.049R oO1.S wells 
. O.OL04 o7.8 
2 OLL4 69.6 
1 OO45 
{) , O.00383 HY 
i. OOOL6 
0004 
(} ‘)] 1 OOOS 72 7 hellgeib 
} OOOO 
i) 0 OUUS 
O00 0.0004 kanariengell 
, i) 2 O00 S1.4 
spuren 





Aus der ‘T'abelle geht hervor, dals wenn HgBr,.2H,N mit einer 
Losung, deren Gehalt von H,NBr niedriger ist als 0.01 g pro Kubik- 





timeter, geschiittelt wird, so gibt der Bodenkérper an der Lésung 
‘|! NBr ab, und die Konzentration davon bleibt trotz der gesteigerten 
liinmnung anfangs ziemlich konstant (0.0104 und 0.0114 g pro 
Kubikzentimeter). Der Hg-Gehalt des Bodenkérpers erhéht sich in- 
yon J1LS—6o9.6 ' 


Bei fortgesetzter Verdiinnung nimmt die Lésung kein H,NBr 





uf, bis die Konzentration auf 0.0001 g pro Kubikzentimeter gesunken 
Hier fiingt der Niederschlag wieder an, sich zu zersetzen, und | 
ie Konzentration bleibt trotz wiederholter Verdiinnungen bei 0.0008 : 
0.0009 g H,NBr pro Kubikzentimeter konstant. Dann sinkt 
H ,NBr-Konzentration wieder im Malse der Verdiinnung. 
Hier miissen also aufser HgBr,.2H,N zwei chemische Ver- | 
dungen vorliegen. Die eine ist stabil in Gleichgewicht mit am- 
woniakalischen Lésungen von H,NBr, deren Konzentrationen zwischen 
O11 und 0,009 g H,NBr pro Kubikzentimeter liegen. Die zweite 


einer ammoniakalischen Lésung, die weniger als 0.0009 g 


H NBr pro cem enthilt, bestiindig. 
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Die Tabelle enthilt einen Wert fiir den getundenen Brom- 
ammoniumgehalt, der iiberraschend scheint. Von 0.0016 sank die 
Konzentration bis 0.0004 und erhéhte sich dann wieder bis 0.0008 g 
pro cem. Dieses beruht sicherlich darauf, dals Gleichgewicht 
nicht eingetreten war. Erst nachdem die Konzentration bis 0.0001 g 
pro Kubikzentimeter erniedrigt war, ist die Reaktion ausgelést worden, 
und das Gleichgewicht hat sich einstellen kénnen. 

H,NHgBr: Die zuerst entstandene Verbindung hat ganz sicher 
diese Zusammensetzung. Dieses stimmt mit dem, was man von 
der Analogie mit den HgCl,-Verbindungen zu erwarten hat, und 
steht auch mit den oben angefiihrten f&lteren Untersuchungen in 
bestem Einklang. Ich habe die Verbindung mehrmals unter ver- 
schiedenen Bedingungen dargestellt. Die Zusammensetzung der 
Bodenkérper und der Mutterlaugen teile ich hier kiirzlich mit. 


‘Tabelle 2. 








Konzentration der Lésung 
. ; bodenkorper 
H,N H,NBr 
g procem Normalitit g procem Normalitit] °, Hg » Br N 
0.0040 0.235 0.0102 0.104 HY.2 oO 
0.0040 0.235 0.0046 0.047 69.6 is 
0.0080 0.470 0.0083 0.085 67.0 27.5 
0.0016 O.004 O.0085 O.O87 H6.5 
0.0080 0.470 0.0082 0 OS4 66.3 
0.000038 O.002 0) O04] 0.042 HHG }s 
0 OO067 0.393 0.0041 0.042 HS.) L% 
Berechnet tir N,NHgBr: 67.57 27.01 14 


Aus den Analysen geht hervor, dafs auch hier die Zusammen- 
setzung ziemlich variierend ist. Da aber die Zersetzungsversuclie 
gezeigt haben, dals nur eine chemische Verbindung in Gleich- 
gewicht mit ammoniakalischen Lésungen von H,NBr, deren hkon- 
zentrationen zwischen den oben angegebenen Grenzen liegen, stelhen 
kann, und da diese Verbindung aus HgBr.2H,N durch Abspaltung 


! 
. *? , 
rire 


von H,NBr erzeugt wird, kann man fiir dieselbe aus den angetii 
Analysen kaum eine andere Formel als H,NHgBr_ berechnen. 
Wie unten gezeigt werden soll, kann die Verbindung auf eine 
andere Weise in reinerem Zustande hergestellt werden. 

NHg.Br: Die Zersetzungsversuche zeigen, dals in Gleichgewicht 
mit ammoniakalischen Lésungen, deren H,NBr-Konzentration niedriger 
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als O.OUOS g pro ccm ist, eine Verbindung von etwa $1.4"), Hg- 
GGehalt steht. Diese muls NHg,Br sein, was aus den folgenden 
\nalysen von Niederschligen, die durch verschiedene Versuche er- 


reugt sind, hervorgeht. 


Tabelle 3. 


~~ - 





Berechnet fiir 


1] 11 IV \ 

NHg, Br 
Hy S1.4 SU.0O S1.0 SO.4 S1.2 S097 
I} 16.2 16.19 
N 2.9 2.7 2.9 2.84 


Um die Gleichgewichtskonzentration der Verbindungen H, NHgBr 
und NHg,Br genau zu bestimmen, wurde eine Menge H,NHgBr mit 
0.05-norm. Ammoniak im Thermostat bei 20°C 4 Tage ununter- 
brochen geschiittelt. Dann wurde in 50 ccm der Loésung H,NBr 
bestimmt. Es wurde 0.000967 g pro Kubikzentimeter gefunden. Die 
Mutterlauge wurde jetzt entfernt und eine neue Menge Ammoniak zu- 
vesetzt. Nach 4-tigigem Schiitteln hatte die Lésung wieder 0.000958 g 
H,NBr pro Kubikzentimeter aufgenommen. Um zu ertahren, ob 
Gleichgewicht erreicht wiire, wurde dann das Schiitteln 4 Tage tort- 
vesetzt. Damals enthielt die Lésung 0.000978 g H NBr pro Kubik- 
zentimeter. Da die Lésung also wiihrend der letzten 4 Tage sich 
nur sehr wenig geiindert hatte, ist diese Bestimmung als ziemlich 
zuverliissig anzusehen. 

Die Verbindungen H,NHgBr und NHg,Br kénnen also beide | 
mit einer Lésung, deren Normalitaét von H,NBr 0.010 und _ von | 





HON O.O5 ist, in Gleichgewicht stehen. | 

H,NHgBr geht also in NHg,Br direkt tiber, was mit einer von 
Pescr gemachten Vermutung iibereinstimmt. Dieses wird aber von 
Kk. A, Hormann und MarsurG und von GAvupECHON bestritten. Sie 
geben niimlich an, dafs wasserhaltige Verbindungen gebildet werden. 
Solche habe ich aber niemals, wie auch nicht Pesci, erhalten kénnen. 
lm Exsikkator iiber Schwefelsiiure oder Kali aufbewahrt, nimmt die 
Verbindung sehr bald konstantes Gewicht an und enthilt danach 


kein Wasser, 
Zersetzung von NHg,Br. 


Wird NHg Br mit verdiinntem Ammoniak geschiittelt, so ent- 
hilt die Lésung nach einiger Zeit stets H,NBr, wenn auch in sebr 


geringer Menge. 
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Als ein derartiger Niederschlag wihrend 6 Tage mit einem 
4.8-norm. Ammoniak geschiittelt wurde, so enthielt die Lésung 
0.000001 g pro Kubikzentimeter (Normalitét 0.00001). Die Lésung 
wurde dann mit reinem Wasser versetzt, welches nach 4-tigigem 
Schiitteln 0.000002 g H,NBr aufgenommen hatte. 

In einem anderen Versuch wurde eine Quantitat NHg, br mehr- 
mals mit neuen Mengen verdiinntes Ammoniak geschiittelt und dann 
analysiert. 

0.6858 g Substanz gaben 0.6552 g HgS = 82.3". Hg (berechnet 
fir NHg,Br 80.97 °/ 
ruht sicherlich darauf, dafs NHg,Br teilweise in HgO (92.59° , Hg 


Hg). Diese Steigerung des Hg-Gehalt be- 


a 


nach folgender Gleichung zersetzt worden ist: 
NHg, Br + 2H,O = 2HgO + H,NBr. 


NHg,Br durch Wasser in HgO vollstandig zu zersetzen, ist 
kaum méglich, weil die Gleichgewichtskonzentration von H,NBr so 
iufserst gering ist. Die Reaktion kann indessen, wie unten gezeigt, 
in entgegengesetzter Richtung verlaufen, indem HgQO sich leicht mit 
H,NBr umsetzt. 


Einwirkung von starker H,NBr-Losung auf HgBr,.2H,N. 


Oben ist dargelegt, welche Veranderungen HgBr,.2H,N erleidet, 
wenn die Konzentration der Mutterlauge von H,NBr sukzessive ge- 
seukt wird. Es bleibt uns iibrig, das Verhiltnis der Verbindung zu 
Lésungen von héherem H,NBr-Gehalt zu erdrtern. 

In der oben zitierten Arbeit von Pesci gibt er an, dafs sowohl 
NHg,Br als dessen Additionsprodukte mit H,NBr von H,NBr- 
Lésungen im Hgbr, und H,N zersetzt werden. Daraus wiirde 
folgen, dafs jede H,NBr enthaltende Lésung, die mit einer dieser 
Verbindungen als Bodenkérper in Gleichgewicht ist, auch sowohl Hg 
als freies H,N enthalten muls, eine Tatsache die sowohl aus den 
Untersuchungen von K. A. Hormann und Marpure als von Gavupr- 
cHon auch hervorgeht. 

In welcher Verbindung das Quecksilber in der Lésung vor- 
kommt, ist noch unentschieden, aber wahrscheinlich bildet es mit 
H,NBr ein lésliches Doppelsalz von dem Typus (HgBr,) (H,Nbr 
Die Umsetzung sollte dann, was HgBr,.2H,N anbelangt, nach de: 
folgenden Gleichung verlaufen: 


un HgBr,.2H,N + mH,NBr = (HgBr,) (H Nbr) + 2nH,N. 








l2 


Diese Reaktion ist erfahrungsweise reversibel, und das Gleich- 
gewicht setzt eine gewisse Konzentration von H,N voraus. Wenn 
diese vermindert wird, so lést sich ein Teil des Bodenkérpers aut. 
Wenn z. Bb. HBr unter Umschiitteln einem Reaktionsgemisch dieser 
Art zugesetzt wird, so verschwindet der Bodenkérper vollstindig, 
vihrend die Lésung noch freies H,N enthalt. 

Dats die Reaktion wirklich nach dieser Gleichung verliutt, d. bh. 
ails alles in HgBr,.2H,N eingehendes Ammoniak freigemacht wird, 
hat schon Prscr ausgesprochen. Es wird von dem folgenden Ver- 
suche bestiitigt. 

Hgbr, 2H,N wurde durch Zentrifugierung von der Mutterlauge 
betreit, in eine Flasche eingefiihrt, und im Thermostat bei 20° 
wihrend 2 Tage mit einer Lésung geschiittelt, die 0.016 g H,NBr 
pro eem enthielt. Dann wurde der Gehalt der Lésung von Hg 
ind von treiem H,N bestimmt. 

Aus 25.04ccem wurde 0.0590 g HgS erhalten = 0.00203 g Hg procem. 

Um 10.02 cem der Lésung zu neutralisieren, waren 1.94 cem 
0.l-norm. H,SO, erforderlich, weshalb die Liésung 0.00033 g treies 
HN pro Kubikzentimeter enthielt. 

Der bromammoniumgehalt wurde jetzt durch Zusatz von testem 
He Nir bis 0.116 g pro Kubikzentimeter erhéht, die Flasche wieder 
2 ‘Tage geschiittelt und die Loésung aufs neue analysiert. 

\us 25.04 com wurden nun 0.2510 g HgS erhalten = 0.00864 g Hg 
ro Kubikzentimeter. 

Um 10.02 cem der Lésung zu neutralisieren, waren $8.29 ccm 
O.l-norm, H,SO, ertorderlich. weshalb die Liésung 0.00141 4 treies 
HON pro Kubikzentimeter enthielt. 

Durch die stattgefundene Reaktion ist also 0.00661 g¢ Hg in 

sliche Form itibergetiihrt worden, wihrend gleichzeitig 0.00108 g 

reies H.N entstanden ist. Hieraus folgt, dafs fiir jedes der Lésung 

ivetiihrte Atom Hg 1.92 Molekiile freies H,N gebildet ist. Da nach 

ier Gleichung 1 Atom Hg 2 Molekiile H,N entsprechen soll, ist 

lies als eine sehr gute Ubereinstimmung anzusehen, und die Gleichung 
also dadurch bestitiet. 

Um die Zusammensetzung der léslichen Quecksilberverbin- 
dung niiher zu entscheiden, sollte man so vertahren kénnen, dafs 
man zuerst nach und nach H.N aus der Lésung bis zu vollstian- 
liger Umsetzung entfernte und dann das Verhiiltnis zwischen Hg, Br 


und N in der Lésung bestimmte. Dies scheint aber nach folgendem 


Versuche kaum praktisch austiihrbar zu sein. 
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Kine Quantitat HgBr,.2H,N, von der Mutterlauge befreit, 
wurde in Berihrung mit einer H,NBr-Lésung gelassen. Um das 
,N zu entfernen, wurde ein Luttstrom 
durch die Liésung gesaugt. Die von Kohlensiure befreite, mit H,O 


durch die Reaktion gebildete H 


aber gesittigte Luft, wurde durch ein Rohr, das am Boden des 
Kolbens miindete, eingefiihrt. Dadurch wurde eine gute Um- 
riibrung erreicht. Nachdem in dieser Weise 9 Tage ununterbrochen 
Lutt durch das Gemisch gesaugt, und die Flasche dann 5 Tage 
in dem Thermostat geschiittelt worden war, enthielt die Lésung 
ungetahr 5.5 Mol. H,NbBr fiir jedes Molekiil Hgbr,, und die Am- 
moniakkonzentration war 0.00043 g H,N pro Kubikzentimeter (Nor- 
malitaét 0.0253). Nach allem zu urteilen geht aber die Reaktion so 
langsam, dafs man nicht hoffen kann, in dieser Weise vollstiindige 
Umsetzung zu erreichen. 


ll. Verbindungen in Gleichgewicht mit einer Losung, die weder 
H.N noch HgBr, in Uberschufs enthalt. 


Hier liegt schon die oben erwihnte Untersuchung von GauDECHON 
vor. Er hat wihrend 21—45 Tage in geschlossenen Getdalsen die 
Verbindung HeBr,.2 H.N bei S—10° mit wechselnder Menge Wasser 
behandelt, und dann sowohl den Bodenkérper als die Lésung ana- 
lysiert. Bei allen Gelegenheiten enthielt die Lésung freies H,N, 
was ja auch nach dem oben Gesagten zu erwarten war. Als feste 
Phase hat er folgende chemische Verbindungen gefunden: 


HgBr,.2H,N, H,NHgBr und Hg,N,Br,. 


Die beiden ersten kénnen unter den angegebenen Umstiinden 
mit einer Lésung von folgender Zusammentetzung im Gleichgewicht 
stehen (in Gramm pro Kubikzentimeter ausgedriickt: 

HgbBr, — 0.01314; H,N — 0.00124; H,NBr — 0.01076: 


oder in Normalitit: 
HgBr, — 0.0365; H,N — 0.073; H,NBr — 0.1095. 

Fiir eine Lésung im Gleichgewicht mit den Verbindungen 
H,NHgBr und Hg,N,Br, fand er folgende Zusammensetzung (in 
(7ramm pro Kubizentimeter ausgedriickt): 

HgBr, — 0.00597; H,N — 0.00057; H,NBr — 0.0000; 
oder in Normalitiit: 
Hgebr, — 0.0166; H,N — 0.0332; H,NBr — 0.0000. 
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Kine Reihe Zersetzungsversuche, die ich bei 20° ausgefihrt 
habe, die ich hier aber nicht vollstandig anfiihre, zeigte u. a., dalfs 
ein Bodenkérper, der 61.2°,, Hg enthielt und also ein Gemisch von 
HgBr,.2H,N (berechnet 50.76°,, Hg) und H,NHgBr (berechnet 


67.57° . He) darstellte, mit emer Lésung tolgender Zusammensetzung 
” ’ P tm) a) 


im Gleichgewicht war: 


0.00303 ¢ HgBr, und 0.01588 g H,NBr pro Kubikzentimeter 


oder in Normalitat: 


HgBr, — 0.0084; H,NBr — 0.1620. 


Dieses stimmt gut mit den Resultaten GavupEcHONsS iiberein, 
denn es ist zu erwarten, dals die Gleichgewichtskonzentration mit 
der Temperatur steigt. 

Was dagegen das Gleichgewicht der Verbindungen H,NHgbr 
und Hg.N. Br, anbelangt, so scheint die von (VAUDECHON ange- 
gebene Zusammensetzung der Lésung sehr unwahrscheinlich. Damit 
die eine der Verbindungen in die andere iibergehen kénne, muls 
nimlich H,NBr von dem Bodenkérper entweder aufgenommen oder 
auch abgespaltet werden. Die beiden Verbindungen kénnen deshalb 
unmoglich gleichzeitig mit eimer H ,NBr-freien Lésung im Gleich- 
vewicht stehen. 

Kin von mir ausgeftibrter Versuch zeigte, dafs ein Boden- 
kérper, der 71.0°/, Hg enthielt (H,NHgBr — 67.57°/, Hg; Hg, N, Br, — 
77.06"), und den ich durch Ausschiitteln von H,NHgBr mit Wasser 
erhalten hatte, bei 20° mit einer 0.0013 g H,NBr pro Kubikzenti- 
meter Normalitit 0.0133) enthaltenden Lésung in Gleichgewicht 
war. Die Flissigkeit enthielt aufserdem etwas freies Ammoniak, 
aber nur unbestimmbare Spuren von Hg. 

Die Umsetzung von H,NHgBr in Hg,N,Br, muls in folgender 


\\ else geschehen: 


YH NHgBr = Hg, N, Br, -- 3H NBr + 2H.N. 


3 


Nach dieser Gleichung mulfs Ammoniak frei gemacht werden, 


und dieses ist auch tatsachlich der Fall. Hierdurch wird iibrigens 
auch die ‘latsache erklart, dafs man beim Zersetzen von H,NHgbr 
mit verdiinntem Ammoniak nicht Hg,N,Br,, sondern, wie oben 
gezeigt, NHg, Br erhalt. Ist nimlich der H,N-Gehalt der Lésung 
schon anfangs hoch genug, so wird dadurch die Bildung von neuen 
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Mengen freiem H,N verhindert. Die Umsetzung wird deshalb ganz 
einfach die folgende: 


2H,NHgBr = NHg, Br + H,NBr. 


Versuche Hg,N Br, in NHg,Br tberzufihren. 


Die Verbindung H,NHgBr kann also unter Abspaltung von 
H,NBr einerseits in Hg,N,Br,, andererseits in NHg,Br iibergehen. 
Im vorigen Falle geht auflserdem H,N weg, im letzteren nicht. Die 
Frage liegt dann nahe, ob man Hg,N,br, durch Behandeln mit 
H.\ in NHg,Br tibertiihren kann. 

(FAUDECHON hat schon gezeigt, dals diese Umsetzung bei Ein- 
wirkung von konzentriertem Ammoniak stattfindet. In der Tat kann 
auch ein ziemlich verdiinntes Ammoniak verwendet werden. Die 
Reaktion verlauft nach der Gleichung: 


2Hg,N,Br, + 4H,N = 9NHg,Br + 3H,NBr. 


Um die Reaktion niher zu studieren, habe ich tolgende 3 Ver- 
suche mit verschiedenen H,N-Konzentrationen ausgefihrt. 

g.N, Br, wurde im Thermostat 4 Tage mit kaustischem An- 
moniak geschiittelt, und dann der H,NBr-Gehalt der Lésung be- 
stimmt. Bei Versuchen I und III wurde tibrigens die Lésung mit 
neuem Ammoniak von derselben Konzentration ersetzt, und nach 
4tiigigem Schiitteln der H,NBr-Gehalt wieder bestimmt. Die Er- 
gebnisse waren die folgenden: 


Tabelle 4. 





HN H,NBr 
g pro ecm Normalitat g pro ecm Normalitit 
I 0.1648 9.678 0.0015 O.OL5 
0.0014 0.014 
I] 0.0706 4.146 0.0013 0.018 
Wi! 0.0079 0.464 0.0013 0.013 
0.008 | 0.476 0.0014 0.014 


Hieraus erhellt, dais sich die Konzentration von H,Nbr trotz 
dem wechselnden H,N-Gehalt konstant erhalt. Dies kann nur so 
erklart werden, dafs die Menge H,NBr, welche beim Ubergang von 
Hg,N,Br, in NHg,br freigemacht wird, von diesem sogleich autge- 
nommen wird und zwar unter Bildung von H,NHgBbr, so dals sich 
ein Gleichgewicht von H,NHgBr und NHg,Br einstellt. 
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Dies wird auch von der Farbe des Bodenkérpers bestitigt. 
NHg, Br ist kanariengelb mit einem schwachen Stich ins Griine. 
Wenn die gelbbraune Verbindung Hg,N,Br, mit H,N  behandelt 
wird, so nimmt sie bald eine sehr helle gelbe Farbe an, die bei Aus- 
schiitteln mit neuen Mengen Ammoniak sich nach und nach der fiir 
NHg br charakteristischen Farbe niihert. 

Die analysierten Lésungen diirften also demselben Gleich- 
vewichte entsprechen wie diejenigen, deren Zusammensetzung aus 
den Bestimmungen S. 10 und einigen Werten in Tabelle 1 hervor- 
veht. Die Ubereinstimmung mit diesen ist weniger betriedigend. 
Kies ist aber nur ein neues Beispiel der oben bemerkten Schwierig- 
keit, ein Gleichgewicht dieser Art genau Zu erreichen. 

Versuch I und Il wurden fortgesetzt, bis der H NBr-Gehalt 
der Mutterlauge mit der Verdiinnung zu sinken begann. Dann 
wurden die Bodenkérper analysiert, und deren Zusammensetzungen 


gehen aus den Analysen III und V Tabelle 3 hervor. 


Versuche NHg Br in Hg .N,Br, wtberzufihren. 


Da die Reaktion, durch welche Hg,N,Br, (= 4NHg,Br + HgBr, 
in NHg, Br iibergeht, in einem Entfernen von Hg, Br besteht, so wiire 
zu vermuten, dafs sie auch in der entgegengesetzten Richtung 
vorgehen kénnte. Es scheint aber, nach folgendem Versuche zu 
urteilen, als ob dies nicht médglich wire. 

NHg,Br wurde nach Einimpfen von ein wenig Hg,N,Br, 4 Tage 
mit einer Lésung geschiittelt, die 0.00503 g HgBr, pro Kubikzenti- 
meter enthielt (Normalitét 0.0140). Nach dieser Zeit enthielt die 
Losung 0.00499 g HgBr, pro Kubikzentimeter (Normalitaét 0.0139). 
Die Lésung hat also kein HgBr, abgegeben. Auch der Bodenkérper 
wurde analysiert: 

0.5188 g Substanz ergab 0.4962 g HgS = 82.4°/, Hg (berechnet 
fiir NHg, Br 80.97°/, Hg). 

Der Niederschlag kann also keine andere Verinderung er- 
litten haben, als dafs ein wenig davon in HgO iibergegangen ist. 

Dies erscheint so iiberraschend, dafs man fast wiirde glauben 
kénnen, dafs die Formel Hg,N,Br, nicht der wirklichen Zusammen- 
setzung der Verbindung entspreche. Da aber die Analysen von 
GAUDECHON sehr gut mit dieser Formel iibereinstimmen, und da 


mehrere von mir ausgefihrte Versuche zu Substanzen von derselben 
Zusammensetzung gefihrt haben. diirften bis auf weiteres nicht 
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geniigende Griinde vorliegen, die Formel zu veriindern. FRancors 
hat iibrigens eine Verbindung von der Formel Hg,N,.J, beschrieben. 


Die Einwirkung von H,NBr-Losung auf Hg0. 


Seite 11 sind Griinde angegeben fiir die Annahme, dals NHg, Br 
bei Einwirkung von Ammoniak in HgO und H,NBr zersetzt wird 
Um zu untersuchen, ob diese Reaktion auch in der entgegengesetzten 
Richtung verlaufen kénne, wurde folgender Versuch gemaclit. 

Bei 70° gefalltes und sorgfiltig ausgewaschenes HgO wurde 
3°Tage mit einer 0,001 g pro Kubikzentimeter enthaltenden H.NBr- 
Lisung geschiittelt (Normalitat 0.010). Dabei sank die honzen- 
tration bis 0.00002 g pro Kubikzentimeter (Normalitiit 0.0002). De 
Mutterlauge wurde dann mit neuen Mengen H,NBr-Lésung von der- 
selben Konzentration geschiittelt so lange, bis der Niederschlag nicht 
mehr H,NBr aufnahm. Dann wurde der Bodenkérper analysiert: 

0.5714 g Substanz gaben 0.5124 g HgS = 77.3", Hg. 

Durch die Reaktion ist also Hg,N,Br, (berechnet 77.06", Hg 


gebildet worden, sicherlich nach der Gleichung: 
9HgO + 6H,NBr = Hg,N,Br, + 2H,N + 9H,0. 


Beim Behandeln von HgO mit einer Lésung, die aulser H, Nbr 
eine gewisse Menge H,N enthalt, wird sicherlich kein H,N durch die 
Reaktion treigemacht, sondern NHg,Br entsteht. Ubrigens wird das 
Resultat dasselbe, wenn Hg,N,Br, intermediar entstinde, denn, wie 
oben gezeigt ist, setzt sich dieses leicht mit H,N zu NHg,br um, 

Kin anderer Teil von HgO wurde 1 Tag mit einer H,NBr- 
Lésung geschiittelt, die 0.014 g pro Kubikzentimeter enthielt. Dabe. 
sank der H,NBr-Gehalt bis 0.00545 g pro Kubikzentimeter (Normalitit 
0.0556). Eine Analyse der Bodenkérper gab folgende Resultate: 


0.4744 g Substanz ergaben 0.3720 g HgS = 67.6°). Hg 


Y.03582 g - ss 0.3478 g AgBbr=27.5,, Br 

Der Bodenkérper besteht aber aus ziemlich reinem H,NHgh: 
(berechnet 67.57°), Hg, 27.01°/, Br). 

Nachdem der H,Nbr-Gehalt der Lisung bedeutend erhéht, und 
das Gemisch 2 Tage geschiittelt worden war, wurde wieder analy- 
siert. Die Lésung enthielt 0.0550 g H,NBr pro Kubikzentimete: 
(Normalitaét 0.5612). 

0.6336 g Substanz gaben 0.3874 g HgS = 52.7" Hg. 

Der Bodenkérper ist also aller Wahrscheinlichkeit nach in 
HgBr,.2H,N iibergegangen. 


anorg. Chem. Bd. 6> ~ 
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Diese Versuche zeigen deutlich, dafs HgO von H,NBr in eben 
diejenigen Verbindungen, die oben. behandelt sind, tibergefiihrt wird. 
Hef) ist also als Grenzsubstanz fiir die beiden hier behandelten 
Reihen chemischer Verbindungen zu betrachten. 

Dals HgO bei Einwirkung von H,NBr-Lésung in die Ver- 
bindungen H,NHgBr und HgBr,.2H,N tbergefiihrt wird, behauptet 
schon Prscr! gezeigt zu haben, aber dabei wird nicht, wie er an- 
gibt, zuerst NHg, Br gebildet, sondern die Verbindung Hg,N,Br,. 


ll. Verbindungen in Gleichgewicht mit einer Losung, die HgBr, in 
Uberschufs enthalt. 


In einer wisserigen Lésung von 0.0800 g H,NBr pro ccm 
Normalitit 0.816) wurde HgBr, bis zur Siattigung gelést. Der 
klaren Lésung wurden einige Tropfen Ammoniak zugesetzt, und 
nach Schiitteln der entstandene geringe Niederschlag abfiltriert und 
anaivsiert. 

0.6586 g¢ Substanz gaben 0.3996 g H 


gS = 92.3 °/) Hg. 
0.4130. a ss 0.0193 ., H.N 


~— &70/ y 
,NBr = 6.7°/, N. 
Ber. fur HgBr,.2H,N: 

50.76°/, Hg. 


7.119, N. 


Hier liegt also sicherlich die Verbindung HgBr,.2H,N vor. 
lch habe sie auch stets erhalten, wenn ich versucht habe, ammoniak- 
armere Verbindungen durch unvollstandiges Fallen von Hgbr,- 
Loésungen mit H,N darzustellen. 


Zersetzung von HgBr,.2H,N durch HgBr,-Losung. 


HgBr,.2H,N wurde mit einer Lisung geschiittelt, die 0.0036 g 
Hgebr, pro Kubikzentimeter(Normalitit 0.010) enthielt. Dabeinahm diese 
0.0135 g H.NBr pro cem auf (Normalitat 0.138). Eine Analyse des 
Modenkérpers gab als Resultat: 

0.5718 g Substanz gaben 0.3838 g HgS = 57.8 °/, Hg. 

Die Mutterlauge wurde mit dem gleichen Volumen HgBr,-Lésung 
von derselben Konzentration verdiinnt, wonach wihrend 6 Tage im 
Thermostat bei 20° geschiittelt wurde. Dann enthielt die Lisung 
0.0142 ¢ H.NBr pro Kubikzentimeter (Normalitat 0.145). 


anorg. Chem. 21 (1899), 375. 
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Da also trotz der Verdiinnung die Konzentration der Liésung 
nicht gesunken war, so muls hier die Grenze des Existenzgebietes 
der Verbindung HgBr,.2H,N liegen, und der erhaltene Wert diirfte 
ziemlich genau der Gleichgewichtskonzentration von H,NBr ent- 
sprechen, wenn die HgBr,-Konzentration die oben angegebene ist. 

Bei wiederholter Verdiinnung mit derselben HgBr, -Lésung, 
stieg die H,NBr-Konzentration nur bis 0.0034 g pro ccm und fing 
dann an mit der Verdiinnung zu sinken. Die Zusammensetzung des 
Niederschlages war: 

0.5170 g Substanz gaben 0.4056 g HgS = 67.6" Hg. (Be- 
rechnet fiir H,NHgBr 67.57°/, Hg). 

Auch hier geht also HgBr,.2H,N in H,NHgBr iiber. Zu dem- 
selben Schluls fiihren auch die tolgenden Analysen von Nieder- 
schligen, die bei 4 verschiedenen Gelegenheiten dargestellt worden 
sind, und die alle mit einem gréfseren oder geringeren Uberschufs 
an HgBr, enthaltenden Lésungen in Gleichgewicht gewesen sind. 


Tabelle 5. 





| I il] IV Berechnet fiir 
H,NHebBr 
Hg 67.4 684 67.57 
Br 27.4 "27 Ol 
N 4.7 4.7 4.6 4.6 4.72 


In dieser Weise scheint die Verbindung leichter in reinem Zu- 
stande darstellbar zu sein, als durch Fallen mit iiberschiissigem 


HN. 


Zersetzung von H,NHgBr durch HgBr,-Losung. 


Wenn die Verbindung H,NHgBr mit einer HgBr,-Lésung be- 
handelt wird, so wird H,NBr abgespaltet, und eine neue weilse Ver- 
bindung NH(HgBr), entsteht. 

Ein in dieser Weise erhaltener Bodenkérper, der mit emer 
Lésung in Gleichgewicht stand, die 0.00036 ¢ H,NBr (Normalitit 
0.0037) und 0.00148 g HgBr, Normalitit 0.0041) pro ccm enthielt, 
wurde mit den folgenden Resultaten analysiert. 

0.6314 g Substanz gaben 0.5090 g HgS = 69.5"). Hg. 

0.3060 ,, és »  9<.1988 ., AgBr = 27.7°/, Br. 

0.6904 .. - 16.40 ccm Stickgas -bei 18” 

und 767 mm Druck. Also 2.8°), N. 
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Lie folgende Tabelle 6 gibt sowohl diese Ergebnisse als auch 
einige andere an, die sich von anderen gleichartigen Versuchen 
herleiten. 


Tabelle 6. 





I] 11] Berechnet fiir 
NH(HgBri, 
Hg 69.5 69.3 68.9 69.58 
Bi 27.7 | 27.82 
mn me 2.4 2.4 2.44 


Die Reaktion, durch welche die neue Verbindung erzeugt wird, 
muls die tolgende sein: 


3H,NHgBr + HgBr,—H,NBr = 2NH(HgBr),. 


Kir jedes Mol. H,NBr, das der Koérper abgegeben hat, nimmt 
es also aus der Lésung ein Mol. HgBr, auf. Dieses erklirt, warum 
die Verbindung nur aus Lésungen. die einen Uberschuls an HgBr, 
enthalten, gebildet werden kann. 

Um die Richtigkeit dieser Reaktionsformel experimentell zu be- 
stitigen, und um die Grenzen des Existenzgebietes der Verbindung 
niiher zu bestimmen, sind folgende Versuche ausgefiihrt. 

H,\Hgbr, in der Zentrifuge von der Mutterlauge vollstindig 
befreit, wurde eine Zeit mit einer Lésung, deren Konzentration von 
HgBr, und H,NBr bekannt war, geschiittelt. Dann wurde durch 
die Analyse von der Mutterlauge das Molekularverhiltnis zwischen 
aufgenommenem H,NBr und abgegebenem HgBr, ermittelt. Die 
Kinzelheiten eines solchen Versuches werden hier angegeben. 

[hie urspriingliche Zusammensetzung der Lésung: 

Von 50.08 ecem der Lésung wurden 0.1816 g HgS erhalten. 
Also 0.00562 g HgBr, pro Kubikzentimeter. 

Von 50.08 ccm der Lésung wurde so viel H,NBr erhalten, als 
10.85 cem AgNO,-Lésung entspricht (0.01634 g AgNO, pro ccm). 
Also 0.00204 g H,NBr pro Kubikzentimeter. 

Die Zusammensetzung der Lésung nach dem Schiitteln: 

Von 50.08 cem der Lésung wurden 0.0254 g HgS erhalten. 
Also 0.00079 g HgBr, pro Kubikzentimeter. 

Von 50.08 cem der Lésung wurde so viel H,NBr erhalten als 
17.64 com AgNO,-Lésung entspricht. Also 0.00332 g H,NBr 
pro Kubikzentimeter. 
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Jedes ccm der Lésung ist also 0.00128 g H,NBr zugefiihrt 
worden, wahrend gleichzeitig 0.00483 g HgBr, davon entfernt sind, 
d. h. fiir jedes Mol. HgBr, 0.98 Mol. H,NBr. 

In der folgenden Tabelle wird dieses Resultat mit den bei 2 
anderen Versuchen erhaltenen Werten zusammengestellt. «a _ be- 
zeichnet die Anzahl H,NBr-Molekiile, auf jedes Mol. HgBr, be- 
rechnet. 


Tabelle 7. 





Die urspriingliche Lésung Die Lisung nach dem Schiitteln 


xy HgeBr, proeem gH,NBrprocem g HgBr, proecem gH,NBr pro cem 


0.00562 0.00204 0.00079 0.008382 1.0 
0.00562 0.0204 O.00CG86 0.00365 1.2 
0.02488 0.00984 0.01408 O.G1240 0.9 


Nach der Gleichung soll, wie erwilint, ein Mol. HgBr, einem 
Mol. H,NBr entsprechen. Dieses wird, wie zu sehen ist, auch von 
den Versuchen gut bestatigt, und die Versuche bestiitigen also auch 
die Formel NH(HgBr),. 

Diese Verbindung, die friiher nicht bekannt war, ist weils, und 
unterscheidet sich von allen oben erwaihnten, indem sie lichtemptind- 
lich ist. Auch von zerstreutem Tageslichte wird sie ziemlich schnell 
in elne schwarze Substanz verwandelt. 


Gleichgewichtzustand zwischen H,NHgBr und NH HgBr),. 


Durch langwieriges Schiitteln von H,NHgBr mit mehr oder 
weniger HgBr, enthaltenden Lésungen, wurden Systeme von den 
beiden festen Phasen H,NHgBr und NH(HgBr), erhalten in Gleich- 
gewicht mit einer Lésung, deren Zusammensetzung bei verschiedenen 
(selegenheiten aus der folgenden Tabelle erhellt. 


Tabelle &. 





HeBr, H,NEr 

g pro ccm Normalitit g pro ecem Normalitiit 
0.000038 0. OOOOR 0.0008 G.005 
0.0008 0.0022 0.0083 0.034 
0.0009 0 0025 0.0037 0.038 


Man kann also den H,NBr-Gehalt der Lésung erhéhen, ohne 
dals das Gleichgewicht gestért wird, vorausgesetzt dals die HgBr,- 
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Konzentration gleichzeitig gesteigert wird. Dieses geht ibrigens 


unmittelbar aus dem Gesetze der Massenwirkung, auf die folgende 


Reaktion bezogen, hervor. 
3H,NHgBr + HgBr, <> 2NH(HgBr), + H,NBr. 


Dals NH HgBr), mit einer Lésung, deren H,NBr-Konzentration 
sehr grolts ist, in Gleichgewicht sein kann, zeigt der letzte von den 
in Tabelle 7 angegebenen Versuchen. Hier besteht der Boden- 
kérper nur aus NH(HgBr), (68.9°/, Hg, 2.4°/, N), steht aber doch 
in Gleichgewicht mit einer Lésung, die 0.0124 g H,NBr pro ccm 
enthilt (Normalitét 0.127). Dieses nihert sich der H,\ Br-kon- 
zentration einer Lésung, die in Gleichgewicht mit den Verbindungen 
HgBr,.2H,N und H,NHgBr sein kann. 

StROMHOLM hat gezeigt, dafs beim Behandeln von H,NHgCl 
mit HgCl,-Losung man ein Additionsprodukt H,N Hg, Cl, enthilt. 
Kin Bromid von diesem Typus existiert nicht, denn wenn man ihn 


1? 


darzustellen versucht, wird H,NBr abgespaltet und NH(HgBr), ge- 
bildet. Die beiden Verbindungen H,NHg,Cl, und NH(HgBr), kénneu 


jedoch gewissermalsen als einander entsprechend betrachtet werden. 


Der Zu:ammenhang zwischen den Verbindungen NH HgBr, und 
Hg.N Br,. 


Man hat Grund zu erwarten, dals die Verbindung NH(HgBr), 
beim Behandeln mit Wasser in Hg,N,Br, wiirde tibergehen kénnen 


und zwar nach folgender Gleichung. 
l6 NH HgBr), = 3Hg,N,Br, + 4H,NBr + 5 HgBr,, 


Dies scheint aber nicht der Fall zu sein. Nachdem die Ver- 
bindung 4 Tage mit Wasser geschiittelt worden war, enthielt die 
Lisung nur 0.00003 g H,NBr pro Kubikzentimeter (Normalitit 0.0003 
neben unbestimmbaren Spuren von Hg. 

Auch nicht eine Reaktion in der entgegengesetzten Richtung 
ist es mir gelungen zu bewirken. Hg,N,Br, wurde nimlich 8 Tage 
mit einer Lésung von 0.01948 g HgBr, und 0.00763 g H,NBr ge- 
schiittelt. Die Lésung hatte aber dabei keine Veriinderung erlitten. 
Bei den beiden Versuchen waren Spuren von den zu erwartenden 


Verbindungen eingeimpft. 

Wenn NH(HgBr), mit Ammoniak behandelt wird, entsteht, bei 
nicht zu grofser H,NBr-Konzentration die Verbindung NHg,Br. 
Ob dabei Hg,N Br, als Zwischenprodukt auftritt, konnte nicht fest- 
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gestellt werden. Wenn aber dies der Fall ist, muls das Existenz- 
gebiet desselben jedenfalls sehr beschriinkt sein. 


Behandlung von NH(HgBr), mit einer HgBr,-Losung. 


Wenn NH(HgBr\, mit einer HgBr,-Lésung geschiittelt’ wird, 
nimmt diese nur unbestimmbare Spuren von H,NBr auf. Dem 
folgenden Versuche gemiifs ist es aber wahrscheinlich, dals auch 
NH‘HgBr\, zuletzt zur Bildung von HgO zersetzt wird. 


Behandlung von HgO mit einer Losung, die HgBr, und H,NBr enthalt. 


HgO wurde durch Zentrifugieren von Wasser betreit, und dann 
6 Tage mit einer Lésung geschiittelt, die 0.00562 g Hgbr, und 
0.00204 g H,NBr pro Kubikzentimeter enthielt. Dann enthielt die 
Lésung 0.00211 g HgBr, und 0.00011 g H,NBr pro Kubikzentimeter. 
Wiihrend des Schiittelns sind also jedem Kubikzentimeter der Lésung 
0.00351 g HgBr, und 0.00193 g¢ H,NBr entnommen worden, d. h. 
1 Mol. HgBr, und 2.02 Mol. H,NBr sind von dem Bodenkorper aut- 
genommen worden. 

Durch die Reaktion kann kaum eine andere Verbindung als 
Hg,N,Br, oder NH(HgBr), erzeugt werden, d. h. die Umsetzung sol! 
nach der einen der folgenden Gleichungen stattfinden: 


SHgO + 4H,NBr + HgBr, = Hg,N,Br, + 8H,0, 
3HgO + 2H,NBr + HgBr, = 2NH(HgBr), + 3H,0. 


In jener Gleichung kommen also auf 1 Mol. Hgbr, zwei und in 
dieser vier Mol. H,NBr vor. Da die experimentelle Bestimmung den 
Wert 2.02 gegeben hat, so diirfte man mit Gewilsheit annehmen 
kénnen, dafs die Reaktion nach der zweiten Formel verliuft, und 
dafs also NH(HgBr), gebildet wird. 

Wenn das Reaktionsgemisch umgeschiittelt wird, und man dann 
die festen Phasen sich absetzen lifst, sinkt HgO schnell zum Boden, 
wihrend sich ein feinkérniger, weifser Niederschlag ziemlich lange 
aufgeschlammt hilt. Wenn dieser dem Sonnenlichte ausgesetzt wird, 
so wird er sogleich schwarz, was, wie oben erwihnt, fiir die Ver- 


bindung NH(HgBr), charakteristisch ist. 


Zusammenfassung. 
Durch die vorliegende Untersuchung ist erwiesen, dafs in Gleich- 
gewicht mit Lésungen, die H,NBr, H,N und HgBr, in wechselnden 
Konzentrationen enthalten, die folgenden Verbindungen 
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HgBr,.2H,N, 
H, NHgBr, 
NH(HgBr),, 
Hg.N Br,, 
NHg, Br, 


als feste Phasen vorkommen kénnen, aber aller Wahrscheinlichkeit 
nach nur diese. Als Grenzprodukte sind HgO und HgBr,.2H,N 
zu betrachten, und alle die iibrigen kénnen aus diesen entstehen, 
wie das beistehende Schema niher angibt. 

Aulserdem ist das Existenzgebiet jeder Verbindung naher unter- 
sucht worden. Der Schwierigkeit wegen, die hier in Frage kom- 
menden Gleichgewichte genau zu erreichen, kénnen aber die dies- 
beziiglichen Bestimmungen keinen hdheren Grad von Genauigkeit 
heanspruchen. 

Die Verbindung NH(HgBbr),, deren Existenz hier zum ersten 
Male dargelegt worden ist, diirfte in theoretischer Hinsicht von 
Interesse sein, weil ihre Zusammensetzung nach der von Perscr und 
RAMMELSBERG angewendeten Formulierungsweise dem Ausdruck 
NHg, Br + HBr) entspricht. 

NHg,Br ist kanariengelb und Hg,N,Br, gelbbraun gefirbt, die 
iibrigen Verbindungen sind rein weils. 


Upsala, Chemisches Universitdtslaboratorium. 


Bei der Redaktion eingegangen am 18. Juni 1910 





Jt) 


Antimon- und Zinntrennung durch Destillation. 
Von 
W. Prato. 


Mit 1 Figur im Text. 


Die Vorziige, welche die Destillation bei der quantitativen 
Bestimmung des Arsens bietet, sind unverkennbar. In verhiltnis- 
miifsig kurzer Zeit liifst sich nach der Methode von Emi FiscHer! 
oder deren bekannten Moditikationen Arsen aus Lésungen, die 
beinahe alle hiutiger vorkommenden Metalle enthalten darf, von 
den tbrigen Bestandteilen trennen, in einer einzigen Operation, die 
beinahe ganz sich selbst iiherlassen werden kann. Ohne die listigen 
Arbeiten des Filtrierens und Auswaschens erhalt man alles Arsen 
in reimer salzsaurer Lésung, deren Weiterbehandlung sich, da 
hremdbestandteile nicht vorhanden sind, sowohl fir gravimetrische 
wie fir volumetrische Analyse sehr einfach gestaltet. Es liegt 
nahe zu versuchen, die Vorteile dieses Verfahrens auch fiir die 
Trennung von Zinn und Antimon nutzbar zu machen, die wie 
das Arsen verhiiltnismifsig leicht fliichtige Halogenverbindungen 
bilden, - 

Untersuchungen in dieser Richtung hat schon \ourz* unter- 
nommen, der eine gréfsere Anzahl Destillationen mit Lésungen der 
Chloride von Zinn und Antimon ausfiihrt, ohne jedoch zu ana- 
Ivtisch verwertbaren Resultaten zu gelangen. Ich habe mich in der 
vorliegenden Arbeit der Frage von neuem zugewandt und aus- 
gehend von den Bedingungen, die fiir die Arsentrennung mals- 
gebend sind, verschiedene Destillationsméglichkeiten von Zinn und 
Antimon geprift. Sie fihren zu dem gewiinschten Ziele. Sie zeigen, 
dafs es leicht gelingt, die beiden Elemente aus Lésungen, abhnlich 
wie das Arsen, bei héherer Temperatur vollstandig zu vertliichtigen. 
Sie lassen weiter erkennen, dals die Vertliichtigung durch ge- 
wisse Substanzen, welche Antimon und Zinn in Verbindungen kom- 
plexer Natur iiberfihren, in verschiedenem Grade beeintlufst wird, 


Lieb. Ann, 208, 182; Ber. 13 (1880), 1778. 
. p 4 ,) rg ( he ri. nae) 19083 ), 55. 
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ihnlich wie die Fillbarkeit durch die gewéhnlichen Reagenzien bei 
der tiblichen Fallungsmethode. Am ausgepriigtesten ist dies bei der 
Phosphorsiure der Fall, die das Zinn im Gegensatz zum Antimon 
innerhalb leicht innezuhaltender Temperaturgrenzen  volistindig 
bindet, eine Wirkung, die erst bei gesteigerter Temperatur und bei 
Anwesenheit von Bromwasserstoff wieder zuriickgedriingt werden 
kann. Ihr Verhalten bietet die Grundlage der im folgenden aus- 
fiiurlich behandelten neuen Methode der vollstiindigen quantitativen 
Trennung von Antimon und Zinn durch aufeinanderfolgende Destil- 
lation. In Kombination mit der bekannten Arsendestillation Jiilst 
sie sich auf die Trennung von Arsen—Antimon—dZinn ausdelnuen, 
mégen sie allein, oder mit anderen Metallsalzen gemischt vorliegen. 
Bevor ich das Trennungsvertahren selbst beschreibe, gebe ich 
einen kurzen Uberblick iiber die Resultate der Kinzeldestillationen 
von Antimon- und Zinnverbindungen im Salzsiiurestrom. Wenn sie 
zum Teil auch nur als Vorversuche gelten kénnen, so bieten sie 
doch auch allgemeinere Anhaltspunkte der bei der Antimon- und 
Zinn-, sowie auch bei der Antimon-Arsentrennung und auch be! 
dem im Gange der Analyse hiaufig notwendigen Kindampfen der 
Lésungen zu beobachtenden Vorsichtsmalsregeln. Ich lasse ihnen 
eine Beschreibung des Trennungsvertahrens folgen. ferner einige 
Untersuchungen iiber die Fallungs- und Bestimmungsmethoden von 
Antimon und Zinn als Sultide, die in den am Schluls gegebenen 
Beleganalysen zu den Antimon-Zinn-, Arsen-Antimon-Zinn-, und 
Antimon-Zinn-Kupfer-Bleitrennungen zur Anwendung gelarngen. 


Einzeldestillationen. 


A. Antimondestillationen. 


Das Antimon bildet in der pentavalenten Form das sel leicht 
fliichtige, allerdings an der Luft nicht unzersetzt destillierbare Penta- 
chlorid. In wisseriger Lésung ist dies wie Arsenchiorid yollstaéndig 
hydrolisiert: 

SbCl, + 4H,O = H,SbO, + 5HCI. 


Salzsiurezusatz zu wiisserigen Liésungen dringt diese Hydrolyse 
zuriick, jedoch geben selbst stark salzsaure Lésungen grdlserer 
Mengen Pentachlorid beim Kochen im Salzsiurestrom — wie bei 
der Arsenbestimmung iiblich — keine wesentlichen Mengen von 
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Antimon im LDestillate, wie schon Yourz! in einer Reihe von Ver- 
suchen findet und Dickerr*? neuerdings quantitativ nachweist. 

Antimontrichlorid verhilt sich im allgemeinen idhnlich wie 
Arsentrichlorid, nur liegt sein Siedepunkt wesentlich héher, namlich 
ber 225°. Dem hohen Siedepunkte entspricht bei der Siedetempe- 
ratur der reinen salzsauren Lésung ein nur sehr niederer 
Dampfdruck des Antimonchlorids, jedoch ist der Ubergang von 
Antimon mit den Wasser-Salzsiuredimpten deutlich nachweisbar, 
wie die quantitativen Priitungen von Dickerr? ergeben und die 
voriegenden Untersuchungen gelegentlich bestitigen. * 

Zusatz von Weinsf&iure, die mit Antimon die bekannten Kom- 
plexe bildet, und ebenso von Oxalsiure setzt die Fliichtigkeit des 
Antimons herab.* 

Vollstiindiger Ubergang des Antimonchlorids in angemessener 
Zeit ist aus diesen Lésungen uicht zu erzielen. Er erfolgt erst, 
wenn die Siedetemperatur der Lésung und damit der Dampfdruck 
des Antimonchlorids gesteigert wird. 

Zur ‘Vemperaturerhéhung verwende ich bei meinen Destillationen 
zuniichst nur Schwetelsiure, da sie gleichzeitig als Lésungsmittel 
fiir Antimon- und Zinnlegierungen dienen kann. Sie verringert an- 
fangs, wie Weinsiure und Oxalsiure, den Antimoniibergang. um ihn 
dann mit héherer Temperatur schnell ansteigen zu lassen, wie 
tolgender Versuch zeigt: 

Ca. 0.2 ¢ Antimon wird in konzentrierter Schwefelsiiure gelést; im ganzen 
werden 20cem Schwefelsiiure hinzugegeben, mit 40 cem Wasser verdiinnt und 


mit Salzsiiure gesittigt. Dann wird im Salzsiiure-Strome abdestilliert bis 


I. L« 

Dissertation Miinchen: Untersuchungen iiber die quantitative Bestimmung 
des Antimons. Wiirzburg 1910. Anhang S. 73—76. 

fiir die Antimon-Arsentrennung nach der iiblichen Destillationsmethode 
folut hieraus die Vorsichtsmalsregel, die Destillation nicht zu weit zu treiben. 
Solange das Volumen der Lésung noch grofs ist und reichliche Arsenmengen 
ibergehen, ist das Mitgehen mefsbarer Mengen Antimon nicht zu befiirchten; 
bei gréfserem Einengen der Lésung bzw. zu lange fortgesetztem Abdestillieren 
erfolgt mit dem Steigen der Siedetemperatur der Lésung und der Zunahme des 
Partialdruckes von Antimontrichlorid im Dampfgemisch Antimoniibergang. (In 
lreapweit, Lb., 3. Aufl., S. 170 findet sich schon die Bemerkung, dals die 
Destillation nicht zu weit getrieben werden darf.) 

[bie meisten Autoren haben in ihren Beleganalysen zur Arsen-Antimon- 


trennung Brechweinstein benutzt und damit die wenn auch nur in geringem 
Mafse vorhandene antimonbindende Wirkung der Weinsiiure unbeabsichtigt 


busyenutzt. 
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zu einer bestimmten Temperatur der Flissigkeit und diese ebenso wie der 
Salzsiiuregehalt der Lésung durch Zutropfen von rauchender Salzsiure aus 
einem auf den Kolben aufgesetzten Tropftrichter konstant erhalten. Eine 
Probe (10 cem) des Destillats zeigt mit Schwefelwasserstott nach der De-tillation 
bei 119°: nur schwache Gelbfiirbung 
120°: Orangefiirbung ohne Fillung 
,, 125—130°: Antimontrisulfidfallung 
, 140°: bereits starke Antimontrisulfidfillung, bei steigender Tem- 
peratur bis zu 
, 180°: stets zunehmend. 

Bei 140° gelingt es 0.2 g Antimon in 4 Stunden, und bei 160° innerhalb 
8 Stunden restlos abzudestillieren. 

Ebenso wie die Temperaturerhéhung begiinstigt natiirlich auch 
die Verringerung der angewandten Menge Schwefelsiure die Schnellig- 
keit des Antimoniiberganges. Wird zur Lésung nicht mehr als 5 bis 
6 cem Schwefelsiiure und eine entsprechende Menge Salzsiure ge- 
braucht (eine Menge, die praktisch in allen Fallen auch fiir Legie- 
rungen ausreicht), so ist eine Lésung von ca. 0.1—0.2 g Antimon 
: bei 160° bereits nach | Stunde bis auf Spuren antimonfrei; nach 
| 1'/, Stunden sind auch Spuren in keinem Fall mehr nachweisbar. 

Ahnlich wie Schwefelsiure ist Phosphorsiure fiir die Antimon- 
destillation anwendbar. Sie unterscheidet sich im wesentlichen da- 
durch, dafs sie den Antimoniibergang bei niederer Temperatur etwas 
stiirker behindert als Schwefelsiure, indem sie ein im Uberschuls 
der Phosphorsiure unléliches Phosphat bildet. 

Zusatz von Schwefelsiure zur Phosphorséure driingt die antimon- 
bindende Wirkung der Phosphorsiure wieder zuriick, so dafs bei 
Anwendung kleinerer Mengen Schwefelsiiture und Phosphorsiiure die 
Zeit der praktisch vollstindigen Destillation nicht mehr, als mit 
Schwefelsiiure allein betragt. Dies gilt auch tiir den Fall, dafs 
Salzsiuregas nicht durch den Apparat geleitet wird, da die zu- 
tropfende rauchende Salzsiure schon allein geniigt, eine aus- 
reichende Salzsiurekonzentration aufrecht zu erhalten. 

Z. B. gibt eine Probe von 0.1446 g Antimon in 12 cem konzentrierter 


Schwefelsiure und 12 cem Phosphorsiure gelést nach Destillation im Salzsiure 
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strom nach 3 Stunden im Destillat 0.2027 g Antimontrisulfid = 0.1448 g¢ Antimon. 
Eine Probe von 0.0927 ¢ Antimon in 6 cem Schwefelsiure und 6 cem Phos- 
phorsiiure gibt nach Destillation ohne Salzsiiure Gasstrom bei einer Zutrop! 
geschwindigkeit der Salzsiure von 40—50 Tropfen in der Minute nach 
1.5 Stunden 0.1300 g Antimontrisulfid = 0 0928 g Antimon. 


In Anbetracht der wesentlichen Vereinfachung, welche die 
Apparatur erfahrt, werden daher die folgenden praktischen Tren- 
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nungen unter Weglassung des Salzsiure-Entwickelungsapparates aus- 
gefiilrt. 

Das Verhalten des Antimons in Lésungen von Schwefelsiure, 
die Phosphorsiure enthalten, bietet den wesentlichsten Unterschied 


von den folgenden 


B. Zinndestillationen. 


Das Zinn liegt nach Lésung fir gewéhnlich vierwertig vor. In 
dieser Form bleibt es auch im Gange der Analyse erhalten, da eine 
Reduktion in einfacher Weise nicht zu erzielen ist. 

Zinutetrachlorid siedet verhaltnismilsig niedrig, bei 114°, und 
zeichnet sich dementsprechend durch grofse Leichttliichtigkeit auch 
In wiisserigen salzsauren Lésungen aus, sofern die Salzsiurekonzen- 
tration bestimmte Werte iiberschreitet. Bei geringer Salzsiure- 
konzentration, bzw. bei Anwesenheit von viel Wasser, ist die Hydro- 
lyse so weit vorgeschritten, dafs anfangs kein mefsbarer Ubergang 
be: der Destillation statttindet. 

Bei mehrfachem vollstandigen Abdampfen mit Salzsiure lalst 
sich dagegen die gesamte Zinnmenge vertliichtigen, wie dies zur 
praktischen Trennung von Kupfer Levy! und zur Trennung von 
Ble: Drown & ELDRIDGE? angewandt haben. 

Destilliert man unter gleichzeitigem Durchleiten von Salzsiure- 
gas, so ist zu erwarten, dals der Zinniibergang ein starkerer sein 
wird, wie Versuche bestatigen. * 

Durch gewisse Zusitze wird die Fliichtigkeit des Zinns herab- 
gesetzt. Hierhin gehéren zunichst wie beim Antimon Oxalséure 
und Weinsiure, die man deshalb event. zum Zuriickhalten des Zinns 
verwerten kann. 

Verschiedene Salze zeigen ein dhnliches Verhalten. Sie scheinen 
mit dem Zinnchlorid zusammen Verbindungen des Komplexes der 
Zinuchlorwasserstofisiure zu bilden. Da ihre Wirkung hier nur be- 
schriinkt ist, habe ich sie eingehenderer Untersuchung nicht unter- 
zogen, doch weisen verschiedene Autoren auf ihre Wirkung hin. 
Fiscuer® tindet, dals das Mitgehen des Zinns bei der Arsendestil- 


The Analyst. 30 (1906), 861 durch: Chem. Centrbl. 1906 I, 8s. 
hnology Vuaterly 5, 136 durch Zettschr. analyt. Chem. 33 (1894), 598. 
Daraus folet die bereits von mehreren Autoren anerkannte Notwendig- 


keit bei der Sn-As-Trennune dureh Destillation aus reiner salzsaurer Lésung 


die Fliichtigkeit des Zinns besonders zu beriicksichtigen. 
Laeh. Ann. ZOOS, 182. 
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lation durch Ferrosalze aufgehoben, bzw. auf ein Minimum reduziert 
wird, wihrend pE Konrnck! dem Ferrisulfat die Ejigenschaft zu- 
schreibt, Zinn zu binden. Yovurz? konstatiert, dafs sich das Zinn- 
chlorid bis zur Temperatur seines Siedepunktes nicht vertliichtigt 
und nimmt an, dals die Gegenwart von Salzsiiure bis dahin ohne 
Wirkung auf die Fliichtigkeit des Zinns ist. Er lifst hierbei jedoch 
die Anwesenheit von Zinkchlorid bzw. Kaliumchlorid in seinen 
Lésungen unberiicksichtigt, die, wie ein Vergleich der Versuche in 
reiner Salzsdurelésung schon zeigt, gerade die Nichttliichtigkeit des 
Zinns zu bedingen scheinen. Roumer® endlich erzielt bei der 
Arsendestillation, trotz Anwesenheit von Zinnchlorid, zinnfreie Destil- 
late, was ebenfalls auf das Vorhandensein tremder Salze (Kalium- 
sulfat—Brechweinstein) zuriickzufiihren sein diirfte. 

Schwetelsiure driickt, in grélserer Menge der Lésung zugesetzt, 
den Zinniibergang ganz wesentlich herab. Fiir die Analyse von 
Legierungen, bei denen, wie oben erwihnt, Schwefelsiiure als Lésungs- 
mittel dienen kann, ist dies von besonderer Bedeutung. Folgende 
Versuche zeigen deutlich die Wirkung: 

0.3 ¢ Zinn wird in 15 ecm konzentrierter Schwetelsiiure gelést, mit 25 ecm 
Wasser verdiinnt, mit Salzsiure gesittigt und im Salzsiuregasstrom abdestilliert. 
Durch Zutropfenlassen von rauchender Salzsiure werden bestimmte Siede- 
temperaturen (wie beim Antimon) konstant erhalten: bis zu 125° ergeben je 
10cem Destillat mit Schwefelwasserstoff keine Einwirkung; bis 150° erzeugt 
Schwefelwasserstoff in je 10 cem Destillats nach Verdiinnen ebentalls zuniichst 
keine Fiillung. Nach lingerem Stehen tritt jedoch eine ganz schwache gelb- 
liche Firbung auf, bei 140° und mehr wird die Zinnsulfidfillung stirker. 

Eine Probe gleicher Art bei 125° 2 Stunden lang wie vor destilliert, 
zeigt in dem Gesamtdestillat nach dem Behandeln mit Schwetelwasserstotl, eine 
sehr schwache weilse Triibung, in der nach vollstindigem Absetzen nach Lo- 
sung und Reduktion mit Eisen Quecksilberchlorid keine deutliche erkennbare 
Triibung erzeugt. 

Bei héherer Temperatur kann Zinn restlos tibergetrieben werden. 0.2 ¢ 
Zinn, wie oben bei 190—200° destilliert, geben nach Verlauf von 3 Stunden 
einen Riickstand, in dem mit Schwefelwasserstotf nur noch geringe Spuren 
Ziunsulfid ausfallen. 

(Ohne Salzsiiuregasstrom lailfst sich Zinn aus einer Loésung in Schwetel 
siure, die mit itiberschiissiger Salzsiure versetzt ist, mach Yourz auch durch 


wiederholtes Eindampfen nicht vertliichtigen.) 


Am stirksten bindet Phosphorsiure das Zinn bei der Destil- 
lation. Stannisalz gibt mit Phosphorsiure eine klare Lésung von 


1 Tub. (deutsch von Merneke) Il, S. 226 (1904). 
°).©S > Ber. 335 (1901), 34. 
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Zinnphosphorsiure. Sie scheint, wie dies in dem Antimon-Zinn- 
Trennungsverfahren von Vorrmann & Merzu?! bereits zum Ausdruck 
kommt, eine sehr bestindige Verbindung komplexer Natur zu sein. 
Sie ist im Salzsiurestrom nur schwer zu vertliichtigen, im Gegen- 
satz zu den Antimonverbindungen, die wie oben gezeigt, durch die 
Phosphorsiure keine grolse Beeintrichtigung ihrer Verfliichtigungs- 
erscheinungen ertahren. Bei Destillationen von Zinnchlorid im Salz- 
siiurestrom aus Phosphorsiurelésung kann bis zu 190° Siedetempe- 
ratur der Fliissigkeit kein Zinn in einer Probe des Destillats nach- 
gewliesen werden. 

Gleichzeitige Anwesenheit von Schwefelsiure setzt die Nicht- 
fluchtigkeit des Zinns herab in mit dem Prozentgehalt der Schwefel- 
sfiure steigendem Malse. 

Lésungen, die Phosphorsiiure und Schwefelsiiure zu gleichen 
Teden in Mengen von 20—6 ccm enthalten, zeigen jedoch bei 
160—180° noch keine Gelbfarbung durch Schwefelwasserstoft im 
iibergegangenen Teil. Im Riickstande ist alles Zinn vorhanden, wie 
folgende gravimetrische Bestimmung erkennen lilst. 

Kine Probe von 0.1201 g Zinn, die in 6 cem Schwefelsiure gelést und mit 
den gleichen Volumen Phosphorsiure versetzt ist, wird im Salzsiurestrom unter 
/Zutropfen von rauchender Salzsiure mit einer Geschwindigkeit von 50 Tropfen 
in der Minute 1 Stunde lang bei 160° destilliert. Die Analyse des Riickstandes 
ergibt 0.1198 ¢ Zinn. Es ist also kein Zinn verloren gegangen. 

Die Versuche lehren, dafs die Phosphorsiure, auch bei An- 
wesenheit von Schwefelsiure bis zu etwa gleicher Konzentration, die 
KF liichtigkeit von Antimon und Zinn geniigend weit differenziert, um 
darauf ein sicheres Trennungsverfahren zu griinden. Bei diesem 
bleibt Zinn im Destillationsriickstande. 

Kir viele Zwecke, namentlich fiir weitere Trennungen des Zinns 
von anderen Metallen ist es aber wiinschenswert nach erfolgter 
Trennung das Zinn ebenfalls abzudestillieren, also wieder in fliichtige 
Korm iberzufihren. Um dies zu ermdglichen, kann der relative 
Gehalt an Phosphorsiiure und damit die das Zinn bindende Wirkung 
durch Zusatz von Schwefelsiure wieder herabgedriickt werden; auch 
velingt es bei Anwesenheit von Bromwasserstoffsiure in der 
anzuwendenden Salzsiure das Zinn aus der Phosphorsiurelésung 
leicht zu destillieren. 


Bei der Arsendestillation findet Roumer? bereits, dals Zusatz 


' Zerischr. analyt. Chem. 44 (1905), 525. 


Diese Anwendung von Bromkalium, bzw. Bromwasserstoff ist von 
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von Brom, das in seinem Verfahren durch schwetlige Saiure in Brom- 
wasserstotisdure tibergefiihrt wird (bzw. Zusatz von Bromkalium), 
den Ubergang von Arsen ganz wesentlich beschleunigt. Er fibrt 
dies auf einen katalytischen Vorgang zuriick. Die gleiche Wirkung 
besitzt die Bromwasserstofisiure gegeniiber (Antimon- und) Zinn- 
verbindungen, bei denen sie in noch viel hOherem Malse zur Geltung 
kommt. Folgende Versuche veranschaulichen den Eintiuls von Bi 
und HBr auf die Zinndestillation: 


0.2 g¢ Zinn wird in 12cem Schwefelsiure mit ebensoviel Phosphorsiure 
und Salzsiure versetzt und im Salzsiuregasstrome unter Zutropfen von rauchen 
der Salzsiure bei 190° destilliert; 10 cem geben verdiinnt mit Schwefelwasser 
stoff keine Gelbfirbung. 

Statt Salzsiiure wird eine bhalbgesattigte Lésung von Brom in Salzsiiure 
zugetropft, 10 cem Destillat geben nach Entfernung von Brom usw. mit Schwefe! 
wasserstoff eine schwach weilsgelbe Fallung. 

An Stelle eines HCl-Stromes wird ein Gemisch aus Sa'zsiure-Schwetflig 
siiuregas eingeleitet, Bromsalzsiure (deren Brom durch die schweflige Sdure 
im Kolben in Bromwasserstoff tibergefiihrt wird) wie vor zugetropft; 10 cei 
Destillat geben eine starke SnS,-Fillung. 

Kine neue Beschickung, wie vor jedoch ohne Salzsiure-Gasstrom allein 
im Schwefligsiiuregasstrom behandelt, ergibt nach 90 Minuten vollstindigen 
Ubergang des Zinns. Eine Beschickung mit 0.0816 g Zinn in 6cem konzen 
trierter Schwefelsiure gelést, mit 6ccem konzentrierter Phosphorsdure und 
wieder 6 ccm Schwefelsiure versetzt, liflst bereits nach 1 Stunde kein Zinn 
mehr in einer gesondert aufgefangenen Destillatprobe nachweisen. Die Haupt 
menge des Destillats ergibt in der Analyse 0.1040 g SnO, = 0.0819 ¢ Zinn. 


Unter Zugrundelegung der in den beschriebenen Versuchen ge- 
wonnenen Resultate, insbesondere unter Ausnutzung des Verhaltens 
von Antimon und Zinn gegeniiber einem Gemenge von Schwete!- 
siure und Phosphorsiure, das innerhalb leicht innezuhaltende: 
Temperaturgrenzen Zinn zuriickhalt, ohne die Vertliichtigung des 
Antimons wesentlich zu erschweren, habe ich das 


Verfahren zur Trennung von Antimon und Zinn durch Destillation 


ausgearbeitet, dessen praktische Ausfiihrung sich folgendermatsen 
gestaltet: 


Roumer bereits 1901 angegeben worden (Jer. 33, 34), wie wohl ziemlich be- 
kannt sein diirfte, besonders, nachdem die Roumersche Methode Autnahme in 
hekannte Lehrbiicher gefunden hat. Es ist deshalb nicht recht verstindlich, 
weshalb neuerdings Jannascu-Semer, Ber. 43 (1910), 1218, die Verwendung von 
Bromkalium bzw. Bromwasserstoffsiure zur Arsendestillation als einen neuen 
giiicklichen Gedanken ilrerseits darstellen. 


Z. aporg. Chem. Bd. 6& 
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Apparat. 


Als Destillationskolben dient ein kleiner Rundkolben aus Jenaer 
Glas A von ca. 100 cem Inhalt mit weitem Halse. Sehr geeignet 
erweist sich eine Kjeldahlbirne oder ein Schmelzpunktskélbchen mit 
etwa zur Hilfte verkiirztem Halse. Der Kolben ist durch einen drei- 
tach durchbohrten Gummistopten verschlossen, dessen eine Bohrung 
ein bis nahe zum Boden des Gefialses reichendes Thermometer B 
trigt (selbstverstiindlich wird dies entbehrlich, wenn man den Kolben 
in einem Bade erwirmen will; das bietet manche Vorziige, aber im 


. Gea 


lnteresse der Vereinfachung des Apparates und im Hinblick darauf, 
dals eine sehr genaue Temperaturmessung nicht nétig ist, habe ich 
es vermieden) Die zweite Bohrung enthialt ein ebentalls bis auf 
den Boden des Gefalses reichendes unten umgebogenes Gaseinleitungs- 
rohr C (am besten aus Jenaer Glas), das zugleich zur Zufiihrung der 
eintropfenden Salzsiure dient. Zu diesem Zweck ist es oben zu 
einem kleinen Vorstols J erweitert, der einen seitlichen Ansatz- 
stutzen und oben in einem Gummistopfen einen Tropftrichter 2 von 
250 cem Inhalt trigt. Zur bequemen Regulierung der Zutropf- 
geschwindigkeit, die in dem Vorstofs beobachtet wird, ist der Tropt- 
trichter unten zu einer Auslaufspitze verjiingt und mit einem Hahne 
nach Wout! versehen. Beim Gebrauch darf er nicht eingefettet 
werden. Die dritte Bohrung enthilt das im Kolben abgeschrigte 
Ableitungsrohr F; es bildet in seiner Fortsetzung das Innenrohr 
eines LigspiGschen Kiihlers. Sein anderes ebenfalls abgeschrigtes 
nde miindet unter dem Kiihler in einen kleinen Vorstols G, dessen 


unten umgebogenes Rohr in die Vorlage // — einen Rundkolben 
mit kurzem Halse von ca. 1000 cem Inhalt — reicht. Die Vorlage 


rubt auf einem Dreifufs mit Drahtnetz. um selbst erhitzt werden 


Ber. 35 (1902), 8495. 
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zu kénnen. Es ist zweckmilsig, sie mit einem zweifach durch- 
bohrten Gummistopfen zu versehen und durch die zweite Bohrung 
eine Riickleitung durch den vorhandenen Lirpigschen Kihler an- 
zubringen. Diese besteht in einem weiten Kiihlerrohr J, das neben 
in der Zeichnung iiber) dem andern liegt, unten schrig abgeschliffen 
und oben wenig erweitert ist und ein mit dem Abzuge direkt ver- 
bundenes Ableitungsrohr trigt. Der Kiihlermantel muls fiir An- 
bringung dieses Rohres hatiirlich geniigend weite Ansiitze haben. 
Kin einfaches glattes Rohr, beiderseits mit Korkstopfen versehen, 
die event. auch Wasserzu- und Abftlulsrohr tragen kénnen, erfillt 
eventuell den Zweck vollstandig. 

Soll der Apparat auch qualitativen Versuchen iiber das Fort- 
schreiten der Destillation dienen, so ist darauf zu achten, dals das 
Knde des Kiihlerrohres in G iiber dem Stutzen des Vorstolses liegt. 
Man kann alsdann den Vorstofs durch eintaches Drehen umlegen und 
eine Probe durch den sonst verschlossenen Ansatzstutzen entnelimen. 

Zur Erzeugung der notwendigen schwefligen Siiure fiir die 
Zinndestillation dient der bekannte Apparat, bestehend aus einem 
Saugkolben Z von 11 Inhalt mit autgesetztem Tropftrichter Jf, der 
sehr vorteilhaft ebenfalls mit Wonuschem Hahne versehen ist. 

Die schweflige Siure wird aus mit Wasser angeriihrtem kristalli- 
sierten Natriumsulfit durch Zutropfenlassen von konzentrierter Schwefel- 


siiure erzeugt.? 


Antimondestillation. 


Die Lésung von Zinn und Antimon in 6 ccm konzentrierter 
Schwefelsiure? wird indem abgenommenen Kolben 4 mit 7cem Phosphor- 
siure (Lésung 1.70=84°/, ig, kauflich) und nach Abkiihlung mit 10 ccm 
Salzsiiure versetzt. Der Tropftrichter E wird mit rauchender Salz- 
siure angefillt. Damit auch das Ansatzrohr vollstindig gefiillt ist, 
wird die erste Menge der Salzsiiure zweckmiilsig durch dieses ein- 
gesogen. Die Vorlage // wird mit starker Salzsiiure soweit be- 


1 Die kiiufliche von mir anfangs verwandte Bisulfitlauge erwies sich als 
nicht rein genug. Die bei Verwendung der aus ihr erzeugten schwefligen 
Siiure erhaltenen Resultate. fallen aus noch nicht niher bestimmtem Grunde 
zu hoch aus. 

> Die im Gange der Analyse erhaltenen Sulfide kann man eventuell nach 
Filtration und Auswaschen mit dem Filter zusammen direkt in konzentrierter 
Schwefelsiure aufschliefsen, wie bei organischen Substanzen iiblich. 
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schickt, dafs das Einleitungsrohr gut eintaucht (ca. 50—75 ccm), 
dann wird der Apparat zusammengesetzt und durch den Ansatz von D 
ein mialsiger Strom von Kohlensiiure (um Zuriicksteigen der Fliissig- 
keit zu hindern und gleichmalsiges Sieden zu bewirken) hindurch- 
geleitet, der Ansatz von G durch ein kurzes Schlauchstiickchen mit 
Glasstab geschlossen und der Riicktlufskiihler mit dem Abzuge ver- 
bunden. A wird langsam durch eine kleine Flamme, die vor Zug 
gesehiitzt ist, erwirmt bis das Thermometer 155—165° zeigt und 
dann diese ‘lemperatur durch Zutropfen von rauchender Salzsiiure 
mit einer Tropfgeschwindigkeit von 50—60 Tropten in der Minute 
anniihernd konstant erhalten. Das Ejinregulieren der Temperatur 
und der ‘lropfgeschwindigkeit ist sehr leicht innerhalb weniger 
Minuten zu bewerkstelligen. Im weiteren Verlauf des +Versuches 
braucht dann nur noch zeitweilig beobachtet zu werden, ob die 
Tropfgeschwindigkeit gleichmiifsig bleibt. Ist der Hahn des Trichters 
fetttrei und die Salzsiiure klar, so bleibt sie lange konstant. All- 
miihlich nimmt sie mit dem Fallen der Héhe der Salzsiiuresiule 


und dem Ansteigen des Druckes im Apparat etwas ab — was am 
Steigen der Temperatur sofort zu erkennen ist — und muls wenig 
nachreguliert werden. In dieser Weise wird die Destillation 


|'/, Stunden fortgesetzt. Wihrend dieser Zeit geht die Gesamt- 
menge des Antimons nach Kondensation in dem Kiihler in die 
Vorlage als reine, salzsaure Lisung von Trichlorid itiber. 

Das Unterbrechen der Destillation erfolgt durch Abstellen der 
Klamme und des Salzsiiurezutlusses darauf, um ein Zuriicksteigen 
der Fliissigkeit zu bindern durch Offnung des Stutzens an G und 
Abstellung der Kohlensiiure. 

Zur Entfernung der reinen salzsauren Fliissigkeit aus der Vor- 
lage verfiilrt man wie folgt. Man lést den Stopfen von der Vorlage, 
zieht ihn wenig heraus und spritzt ihn in den Kolben ab. Um 
hierbei ein Verspritzen gianzlich zu vermeiden, bediene ich mich 
stets eines liings zur Hilfte durchschnittenen abgeschlittenen oder 
abgeschmolzenen Trichters von ca. 7 cm Durchmesser ohne Rohr- 
ansatz (‘WN in der Figur S. 34), der wihrend des Abspritzens unter 
den Stopfen mit der schmalen Seite in den Kolbenhals eingelegt 
wird. Das Ausspritzen des Riicktlufskiihlers und des Zuleitungs- 
rohres erfolgt am besten mit dem Blaserohr der Spritzflasche, das 
mit einem kurzen Schlauchstiickcben versehen ist. 

Antimon wird als Trisulfid, Tetroxyd, elektrolytisch oder am 


einfachsten titrimetrisch bestimmt. 
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Zinndestillation. 

Zinn befindet sich im Riickstande. Soll es gleichfalls abdestil- 
liert werden, so beschickt man die Vorlage zuniichst mit starker 
Salzsiiure, wie zuvor. (Man kann zur Vorlage event. auch Wein- 
siiure verwenden, muls aber dann beriicksichtigen, dafs die Zinn- 
faillung als Hydrat im Destillat nicht mehr direkt méglich ist.) Aus 
dem Tropftrichter E wird dann die Salzsiure abgegossen und durch 
Bromsalzsiure ersetzt. Sie wird bereitet durch Auflésen von Brom 
in rauchender Salzsiure nicht ganz bis zur Siittigung. Sie muls 
vollstiindig klar sein; es diirfen keine Bromteilchen darin ungelést 
bleiben, da diese den Hahntrichter zu leicht verstopfen kénnen. In 
dem Destillierkolben werden 6 ccm konzentrierte Schwefelsiure 
nachgetragen. 

Die Destillation erfolgt in der gleichen Weise wie zuvor, nur 
lifst man zunichst anstatt im Kohlensiiurestrome im Schwetlig- 
Siiurestrome so lange abdestillieren, bis die Temperatur der Fliissig- 
keit aut 180—190° gestiegen ist und tropft dann die Bromsalz- 
siure mit einer Tropfgeschwindigkeit von etwa 40 Tropfen in der 
Minute hinzu, um damit wieder die Temperatur anniihernd konstant 
zu erhalten. Die schweflige Siure entfirbt das Brom im Kolben 
fast vollstindig. Die tibergehenden Dimpfe sind farblos. Die vom 
Ableitungsrohr zuriickfallenden Tropfen erzeugen im Kolben eine 
voriibergehende starke Triibung so lange noch viel Zinn vorhanden ist. 

Die Destillation ist in 1 Stunde vollstandig beendet. Die Vor- 
lage enthalt alles Zinn als Zinntetrachlorid. Das Unterbrechen des 
Versuches gestaltet sich wie bei der Antimondestillation. Die Ver- 
treibung der schwefligen Siéure aus der Vorlage kann in der ge- 
gebenen Apparatur sofort erfolgen. Man leitet durch den Ansatz 
von G@ einen langsamen Strom von Kohlensiure und erhitzt die 
Vorlage selbst zunichst sehr vorsichtig, dann schneller nahezu zum 
Sieden. Die Fliissigkeit wird in ca. */, 
ohne dals, da am Ricktlufskiihler erhitzt wird, Zinnfortgang zu be- 
firchten wire. (Die Liésung im Kolben A steigt wiahrend dessen 


Stunden schwefligsiurefrei, 


im Gaszuleitungsrohr wenig an. Um Nachtropfen der Salzsiiure im 
letzteren zu vermeiden, wird der Tropftrichter am besten abge- 
‘ ‘; 

nommen.) Zur 


Bestimmung von Antimon und Zinn in den Destillaten 


habe ich mich der bekannten Methoden, meist nach Fiallung mit 
Schwefelwasserstoff, bedient. Die folgenden Untersuchungen stellen 











J 


nur einige Erginzungen zu ihnen, bzw. einige Bemerkungen iiber 
ihre Anwendbarkeit in dem hier gegebenen Trennungsverfahren dar. 


A. Antimonbestimmung. 


Sie erfolgt gravimetrisch nach der Fiallung als Sulfid und dem 
krhitzen desselben im Kohlensiurestrom in dem bekannten Ver- 
fahren, das schon Rosk und FREsENtus angewandt haben und von 
Henz,’ Gurprer-BRUNNER* und CAHEN-MorGan*® und in neuerer 
Zeit von ScurepER* und Dickert® eingehender untersucht ist. 

Den Schwefelwasserstoff leite ich in das Destillat nach dem 


Verdiinnen auf etwa 600 ccm ein, nachdem die Lésung zuvor auf 


70° erwiirmt ist. Henz beobachtet bei der Fallung von Brechwein- 
stein in warmen Lésungen ein Ansetzen des Sulfids an die Glas- 
wand. Bei der hier vorliegenden reinen Trichloridlésung und der 
vegebenen Salzsiiurekonzentration habe ich dies nicht bemerkt. 

Die Beschaffenheit des Antimonsulfids hingt im wesentlichen 
von der Konzentration der Siure ab. Ist zu wenig Siéure zugegen, 
so tritt eine Fiallung kolloidalen Sulfids ein und der Niederschlag 
bleibt voluminés und schlecht filtrierbar. Die obere Grenze des 
Siiuregrades ist durch die Léslichkeit des Antimonsulfids in Salz- 
siure gegeben und bekannt. Vorrmann & Merzu® fallen fhnlich 
wie friiher schon SHarpues’ Antimon nur aus stark sauren Lésungen 
Siiuregehalt 1:5) und erzielen neben der dichten Form des Antimon- 
sultids eine katalytisch hervorgebrachte — Umwandlung in die 
schwarze Moditikation. Dabei gehen allerdigs schon geringe Mengen 
Antimon in Liésung, die durch Zusatz von Wasser nachtriiglich aus- 
gefiillt werden miissen. Panasorow® erzielt gute Resultate in 
15°, iger Salzsiiurelésung. Somit ist in dem hier vorliegenden 
Destillat, das nach der Entfernung von schwetliger Siure etwa einen 
Siiuregehalt von 20°), hat, wenigstens eine Verdiinnung auf das 


l') . bis 2fache Volumen erforderlich. 


(1903), 1. 
anorg. Chem. 1@ (1904), 1137. 
lhe Analyst. 34 (1909) durch Chem. Centrdl. 1909 1, 790. 
‘ Dissertation Miinchen, Quant. Bestimmung des Antimons als Antimon- 


Z. anorg. Chem, 3% 
ri 


trisulfid, Weilsenburg i. B. 1908. 

Dissertation Miinchen, Unters. iiber d. quant. Bestimmung d. Antimons, 
Wiirzburg 1910. 

Zeilschr. analyt. Chem. 44 (1905), 525. 

Am. Journ, Se. |2) 50 (1870), 248. 


* Ker. 4% (1909). 1296. 
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Zur Filtration benutze ich ein Filtrierréhrchen mit Porzellan- 
siebplattchen in Abnlicher Form wie es schon Gursrer,' HeEnz,* 
CaHEN-MorGAN®*® beschrieben haben. - 

Das Réhrchen wird, wenn das Sulfid in ihm gesammelt und 
gewaschen ist, zuniichst bei 100° getrocknet, dann durch eine eng 
aufpassende Kappe aus Glas von 3 cm Liinge geschlossen und die 
Siebplatte mit einem Glasstabe gelockert. Durch das Ableitungs- 
rohr wird die mit Natriumbikarbonatlésung von Salzsiure betreite 
und weiter getrocknete Kohlensdure eingeleitet und nach Fiillung 
in einem gleichmiifsigen schwachen Kohlensiurestrom erhitzt. Die 
Glaskappe bietet dabei vollkommene Sicherheit gegen Oxydation des 
Sulfids, die in keinem Falle bemerkt werden kann. Die ‘lemperatur 
wird auf 200—230° gebracht und hier belassen, spiter langsam 
weiter auf 270—280° getrieben; innerhalb '/, bis | Stunde ist etwa 
vorhandener Schwefel meist vollkommen beseitigt. 

Das Erhitzen geschieht in einem geeigneten kleinen Trocken- 
schrank* und muls_ stets wie angegeben vorsichtig ausgefihrt 
werden, da es den Anschein hat, als ob beim sehr schnellen Er- 
hitzen auf 280° das Antimontrisulfid mit seiner Umwandlung sehr 
rasch und stark zu einer festen Masse zusammensintert, die das 
Fortgehen des Schwefels behindert. Dies zeigt sich bei folgenden 
Versuchen, bei denen die Schwefelmenge durch Zusatz von Brom 
bzw. Zufigen einer Menge schwetliger Saure zur Lésung absichtlich 
stark vergrGlsert 1st. 

1. Angewandt: 0.1331 g Sb, 0.1145 g Sn (Teil SO, zur Sb- 
Lésung zugefiigt). Gefunden nach 1?/,stiindigem Erhitzen des 
Antimonsulfids direkt auf 290°: 0.1390 g Sb, nach S8stiindigem 
Erhitzen des Antimonsulfids auf 300°: 0.1373 g Sb (gefunden Sn: 
0.1149 g), 


1 Z. anorg. Chem. 532, 260. 

Hee 

* Als Trockenschrank erweist sich gegebenenfalls als recht brauchbar ein 
Kupfertiegel von 8 cm Durchmesser, wie er in der Elementaranalyse fiir Kupfer 
oxyd gebriiuchlich ist, der an einer Seite unterhalb der Mitte eine enge Bobrung 
fiir das Abflufsrohr, gegeniiber etwas héher eine weitere fiir das Filtrierrohr 
und im Deckel seitlich eine kleine Bohrung fiir das Thermometer erhi!t. Drie 
Lage des Rohres ist durch eine am Abflufsrohr angebrachte kugelfirmige kr 
weiterung fixiert. Mit kleiner Flamme liifst sich der Tiegel leicht auf 500 
erhitzen: ohne ihn zu 6ttnen wird das Rohr durch die weite Bohrung eingefiilrt 
In dem herausragenden Teil mit dem Glashiitchen kondensiert sich wihrend 
des Erhitzens der wenige Schwefel, der mit der direkten Flamme fortgetrieben wird. 









2. Angewandt: 0.1267 g Sb, 0.0816 g Soa (Sb-Lésung mit Brom 


oxydiert. (sefunden nach 2stiindigem Erhitzen direkt auf 290°: 
0.1294 ¢ Sb. Nach S3stiindigem Erhitzen auf 320°: 0.1286 g Sb 
gefunden Sn: 0.0819 g). 

bas Antimonsultid sieht bei dieser Bestimmung metallisch grau 
aus und ist zu einem ganz geringen Volumen zusammengesintert; 
die nach langem Erhitzen erzielten Sultide sind mehr schwarz 
und porose, 

Nach pe Koninckx! fallt Antimonsulfid chlorhaltig aus, sofern 
jie Lésung nicht Weinsiure enthalt. Yourz? hat festgestellt, dals 
die Werte, die man bei der Antimonsultidbestimmung erzielt, nur 
auf Kompensation beruhen, derart, dals neben Sb,S, stets SbOCI 
yon annihernd gleichem Molekulargewicht) vorhanden ist. Eine 
Unzuverlissigkeit der Methode ergibt sich dann nach seiner Ansicht 
insotern, als zwar nach 1?/,stiindigem Erhitzen auf 250° richtige 
Werte zu erhalten sind, bei langerem Erhitzen aber ein Fehler in- 
folye der starken Fliichtigkeit des Chlorids entsteht. Schlietslich 
weisen auch neuerdings SCHIEDER und Dickerr® in dem aus salz- 
suurer Lésung gefillten Antimonsultide Chlor nach, fiir aus Tr- 
chlorid gefilltes Sultid bis zu einem Betrage von maximal 0.14"). 
ler Chlorgehalt bedingt einen Verlust durch Fortgehen von Tri- 
chlorid, das sich im Réhrchen als weilser Beschlag ansetzt. Hrnz?* 
hat schon gezeigt, dals sich das gewonnene Antimonsulfid ohne 
eden Verlust auf 300° erhitzen lafst. Ich habe dies ohne Aus- 
nahme bestitigt gefunden, wie z. B. folgende Proben zeigen, die zu- 
nichst auf 200—230°, dann auf héhere Temperatur erhitzt sind: 


|} Ein Rébrehen mit Sb,S, wiegt nach 2 stiindigem Erhitzen im Kohlen- 


siurestrom bei 290°: 26.4211 ¢ 
nach weiterem 4 stiindigem Erhitzen auf 300° : 26.4212 g. 


2) Ein Rébrehen mit Sb,S, wiegt nach 1stiindigem Erhitzen auf 290°: 


” » HOSE ‘ir . 


nach weiterem 5 stiindigem Erhitzen auf 300° : 25.9043 g. 


Ein Rébrechen mit Sb,S, wiegt nach 3 stiindigem Erhitzen auf 330°: 


nach weiterem 3 stiindigem Erhitzen auf 330° ; 26.8362 g. 


Lb. deutsche Ausgabe von Mernecke II, 8. 162 (1904). 
lourn. Amer. Chem. Soc. 30 (1908), 975. 
1. ‘5 
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Auch das Auttreten weilser Beschlige im Filtrierréhrchen habe 
ich nicht wahrnehmen kénnen. 

VORTMANN und Merzu fallen, wie oben angegeben, Antimon aus 
stark saurer Lésung und empftinden als besonderen Vorzug die 
Moglichkeit, das Erhitzen im Kohlensiurestrom, dessen Dauer sie 
tadeln, zu umgehen. Dies Erhitzen ist nur dann unbedingt not- 


wendig, wenn Sb,S, neben Sb,S, vorliegt, wie bei der Fillung aus 


3 
pentavalentem Antimonsalz.’ Es kann in der Methode von Vorr- 
MANN und Metrzut durch Auswaschung mit Schwetelkohlenstofi er- 
setzt werden, weil in der stark sauren Liésung vollstindiger Uber- 
gang in Antimontrisulfid und Schwetel erfolgt. Es sei darauf hin- 
gewiesen, dals dies in dem vorliegenden Destillate ohne weiteres 
auch méglich ist, da selbst wenn die Lésung nicht so stark sauer 
gemacht wird, dafs geringe Mengen Antimon in Lésung bleiben, 
aus der reinen ‘Trichloridlésung ein reines ‘T'risulfid gefallt wird. 

Beziiglich der Uberfiihrung von Antimontrisulfid in Antimon- 
tetroxyd sei auf die Arbeit von DickERT’ verwiesen. 

Die Anwesenheit des Antimon in der trivalenten Form macht 
natiirlich auch alle dafiir geltenden titrimetrischen und elektro- 


lytischen Bestimmungen mdglich. 


B. Zinnbestimmung. 


Die Bestimmung des Zinns gilt als schwierlger der unan- 
genehmen Eigenschaften wegen, die die Zinnniederschilige haben. 
Bei den vorliegenden Versuchen wird ganz allgemein die Bestim- 
mung schon dadurch wesentlich erleichtert, dafs man wie beim 
Antimon ganz reine saure Lésungen erhiilt, frei von Fremdbestani- 
teilen, die sonst mit Zinn sehr leicht niedergehen und meist zu hohe 
Resultate bedingen. 

Die Fallung als Hydrat durch Hydrolyse gestaltet sich sehr 
vorteilhaft. Man erzielt nach der Neutralisation der Fliissig- 
keit mit Ammoniak bei Anwesenheit von viel Ammoniumsalz ein 
zwar voluminéses, aber verhialtnismifsig gut filtrier- und auswasch- 
bares Hydrat, das ailerdings erst bei lingerem Glihen vor dem 
(seblase konstante Werte ergibt. Die Methode ist in der Literatur” 
geniigend eingehend behandelt. 


1 Uber die Zusammensetzung des Antimonsulfids aus SbCl, vgl. Krewxxer, 
Journ. prakt. Chem. 167 (N. F. 59) 481. 
* t. ¢@ 


* Vel. Léwentruat, Journ. prakt. Chem. 56 (1852), 366. 
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Die Abscheidung als Sulfid erscheint weniger giinstig, so dals 
z. Bb. TrReapwe_u! empfehlt, das Zinnsultid in Fallen, wo sich seine 
Austallung nicht von vornherein umgehen lialst, wieder aufzulésen 
und neu als Hydrat zu fallen. Zinnsultid fallt leicht schleimig und 
untiltrierbar aus.* Wie beim Antimon ist dies in erster Linie ab- 
hiingig vom Sauregrad der Lésung. Zusitze von Ammoniumsalz, 
sowie liingeres Einleiten von Schwefelwasserstoff, event. stirkeres 
Riihren lassen auch die Zinnfallungen bei geringerem Salzsiure- 
vehalt zu festeren, besser absetzenden Teilchen zusammenballen. Es 
diirfte hierin der Grund liegen, dals z. B. Ratner® und mit ihm 
SCHURMANN-SCHARFENBERG* zur Fiallung in essigsaurer Lésung 
4 Stunden lang Schwefelwasserstoff einleiten. 

Ich habe es meist vorgezogen, Zinnsultid nach Zusatz von Queck- 
silbersalz mit diesem zugleich auszufallen. Die Anwendung des Queck- 
silbersalzes zur Begiinstigung der Filtration flockiger Niederschlige 
ist schon von pE Kontnek® (z. B. fiir Zn und Mn) gelegentlich 


emptohlen. Quecksilbesalze allein geben mit Schwefelwasserstoft 


sehr gute Fiillungen; das schwarze schwere Quecksilbersulfid setzt 
ich gut zu Boden. Ist gleichzeitig Zinndisultid zugegen, so wird 
dieses vom Quecksilbersultid umhillt und mit medergerissen; auch 
nillt in stirker sauren Lésungen das unangenelme Ansetzen des 
Zinnsultids an der Glaswand fort, da das Quecksilbersultid selbst 
hierzu nicht neigt. Natiirlich mufs auch hier der Siéuregrad der 
Loisung beriicksichtigt werden, dessen Wirkung sich bei itber- 
wiegender Quecksilbermenge etwas verschiebt. 

Das Optimum der Fiallung liegt vor, wenn die Lésung etwa 
15°  Siiure enthalt. Diese Konzentration wird in der Versuchs- 
ldsung durch Neutralisation mit Ammoniak und nachtragliches An- 


Lb. 4. Aufl, Il, S. 168. 

Die stark voluminésen Niederschlige sind auch fiir die Weiterbehand- 
lung (Abrésten zu SnQO,) sehr liistig. Sie trocknen zu festen, spréden Massen 
‘usammen, die anscheinend fiufserst hartniickig Wasser bzw. Schwefel zuriick- 
halten. Eine Zinnljsung von 0.1877 g Sn in 500 cem verdiinnter Salzsiure 
vibt nach Neutralisation mit Ammoniak und Zusatz von Essigsiiure einen 


Niederschlag, der mehr als einen Filter von 9 em Durchmesser erfiillt. Er 


wird vetrocknet, vergliiht und 2 Stunden iiber dem Siebbrenner im Porzellan- 


tiegel werdstet. Die Menge SnQO, betriigt 0.1818 g = 0.1432 g Sn. 
Chem. Zlq. 26, 873. 
Mitt. d. K. Mat. Priifungsamtes, Gr. Lichterfelde West 25 (1908), 270. 


Lb. deutsche Ausgabe von Mernecke |, S, 52 (1904). 
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siuern des leicht annihernd bestimmbaren Volumens mit Siiure 
kannter Konzentration geschatten. 

Der Quecksilbersulfidzusatz hat noch gréfsere Bedeutung fiir 
die weitere Verarbeitung. Das Sulfid mufs, da es selbst nicht glatt 
in Wigetorm iiberzufiihren ist, in SnO, umgewandelt werden und 
dies bietet, wie schon angedeutet, Schwierigkeiten deshalb, weil das 
Abrésten von Zinndisulfid nur sehr langsam erfolgt. Man ftindet, 
dafs die letzten Mengen Wasser, oder walhrscheinlicher die letzten 
Mengen Schwefel (nach Ubergang in Sulfat) schwer, erst bei héherer 
Gliihhitze fortgehen, mufs also den Niederschlag lingere Zeit im 
Gebliise halten. 

Dies diirfte gréfstenteils darauf zuriickzufiihren sein, dals das 
getrocknete Sulfid sehr dicht ist und daher die Reaktion nur langsam 
fortschreiten kann. JannascH? hilft dem ab dadurch, dals er die 
Stiickchen zunichst mit einem Glasstiibchen fein zerkleinert. Diese 
Arbeit fiihrt das Quecksilbersulfid gewissermalsen automatisch in 
sehr weitgehendem Mafse aus. Es geht bei schwachem Erwiirmen 
des Tiegels leicht fort, lockert die ganze Masse in allen Teilen voll- 
stiindig gleichmilsig zu einem Pulver auf, aus dem nach Fortgang 
des Quecksilbers der Schwefel gréfstenteils gileichmialsig abbrennt. 
Die ganze Operation wird stets iiber der Spartlamme des Bunsen- 
brenners ausgefiihrt. Héhere Temperatur bewirkt bei dem schnellen 
Weggehen des Quecksilbersulfids leicht mechamisches Mitreilsen von 
Zinnsulfid. +/,stiindiges Gliihen vor dem Geblise fiihrt nunmehr 
gewOhnlich zu einem konstanten Zinndioxydriickstand von weilser, 
mitunter schwach grauer, Farbe und lockerer Beschaffenheit. 

Zur Kontrolle habe ich das SnO, stets mit Ammoniumkarbonat 
fein untermischt, iiber ganz kleiner Flamme das Ammoniumsalz 
abgeraucht und nochmals kurz gegliiht. 

Versuche das Zinnsulfid bzw. Zinndioxyd im Wasserstofistrom 
zu Zinn zu reduzieren, fithren zu keinem Resultate deshalb, weil 
nach erfolgter Reduktion stets weitere Abnahme des Zinns statt- 
findet, wie z. B. nachstehender Versuch zeigt: 

Angew.: 0.0692 g Zinn nach Destillation und Bestimmung erhalten 
0.0880 ¢ SnQ,,. 


\', Stunden im Wasserstoftistrome im Rosetiegel miilsig gegliiht: 


O.0680 g 


weiter 2 Stunden gegliiht, Riickstand 0.0703 g 
ee ‘9 9 0.0690 g 
- 9 O.0685 uv 

v4 


? * 


Der Grund fiir diese Abnahme soll noch ermittelt werden 


! Leitfaden, 2. Aufi., S. 268 (1904). 
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lie titrimetrische Bestimmung von Zinn in SnC!.-Lésung ist In 
der Literatur z. B. von Low! behandelt. Sie wird zunachst ebenso- 
wenig wie die sehr gut anwendbare elektrolytische Bestimmung 
niiher untersucht. 


Beleganalysen. 


[yas Ausgangsmaterial bildet reinstes Zinn und Antimon von 
KanHLBauM. Die nétigen Mengen des Metalls werden abgewogen, in 
dem Destillierkolben mit 6 ccm konzentrierter Schwefelsiiure iiber- 
gossen und im schriig liegenden Kolben aufgelést. Antimon lost 
sich unter Entwickelung von schwefliger Siure langsam zu drei- 
wertigem Sb auf. Beim Erkalten der Lésung tritt eine weilse 
kristallinische Abscheidung ein, die auf Zusatz von Salzsiiure ver- 
schwindet. Zinn lést sich schneller unter geringer Schwefelabschei- 
dung zu 4wertiger Verbindung (der Schwefel geht spiiter in das 
Antimondestillat iiber). Beide vertliichtigen sich bei der Lésung 
nicht.) Die Lésung wird mit Salzsiure und Phosphorsiure versetzt 
und wie oben angegeben destilliert. Die erhaltenen Resultate sind 


in tolgender Tabelle zusammengestellt: 


f 2. 3. 4, D. 6. 
Angewandt Gefunden Differenz Angewandt Gefunden  Differenz 
Sb g Sb tio Mg g Sn g Sn ' io Mg 
| 0.1923 0.1921 2 0.0210 0.0212 +2 
2 O.1LO96 0.1599 3 0.1342 0.1337 —) 
0.1546 O.1551 ) 0.1034 0.1030 — 4 
0.1328 0.1326 +3 0.0705 0.0706 +1 
es 01040 0.104] . J 0.1060 0.1063 +3 
6} 0.1290 0.1294 +4 0.0807 0.0809 +2? 
7. OOD50OT 0.0509 +2 O.1T72 O.1LTT2 0 
Ss. 0.1256 0.1262 +6 0.1281 0.1251 0 
q OW OGS] 0.0983 9 OO OB8DT 0.0699 9 


ee : a NT ae oe a Ne ren ener fay maid ad as teas Pi’ bia = i ce 


lie Werte fiir Zinn in 2 und 38 fallen durch Fortreifsen einer 
veringen Menge Zinndioxyd mit dem HgS zusammen zu niedrig aus, 
da das Erhitzen anfangs nicht geniigend langsam ausgefiihrt ist. 
Die geringen, normalen Abweichungen, die in Kolumne 3 und 6 ge- 
geben sind, erweisen die Brauchbarkeit der Methode. 


Low. Journ. Amer. Chem. Soc. 29, 66. — Nissenson-Crotoano, Chem. 


Zig. 26. 984. — Norton-Kocn, Journ. Amer. Chem. Soe. 274, 1247. 
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Analyse von Antimon-Zinnlegierungen mit Arsen, Kupfer, 


Blei. 


Die fir reines Antimon und Zinn angewandte Art der Lésung 
ist auch fiir die Legierungen dieser Metalle brauchbar (ebenso tir 
Sulfide u. a.). Legierungen mit Arsen lisen sich ohne Vertliich- 
tigung von Arsen auf, wie schon Norron-Kocu!? festgestellt hat. 
Legierungen von Blei lésen sich unter Hinterlassung von Bleisulfat, 
das bei der weiteren Behandlung nicht stért; Metalle, die sehr vie! 
Kupfer enthalten, lésen sich etwas langsamer, jedoch auch glatt 
und vollstiindig auf. 

Fiir die Trennung von Arsen kann die bekannte Methode der 
Destillation von Arsen mit der Destillation von Antimon und Zinn 
in verschiedener Weise kombiniert werden. Am eintachsten ge- 
staltet sich die Treanung folgendermafsen: Man behandelt die 
schwefelsaure Lésung der Legierung (die Arsen in trivalenter Form 
enthilt), wie zur Antimondestillation allein. Antimon und Arsen 
geht iiber. Aus dem Riickstande destilliert man nach Auswechselung 
der Vorlage zunichst Zinn, wie oben angegeben, und betreit das 
Destillat von schwetliger Saiure. — Die arsen-antimonhaltige Lésung 
aus der ersten Vorlage wird zur Arsen-Antimontrennung nach Zusatz 
von ca. 5 g Weinsiure in mialsigem Kohlensiurestrom bis auf ein 
Volumen von ca. 70 cem einfach abdestilliert. Alles Arsen geht, 
da es in trivalenter Form vorhanden ist, leicht und vollstandig iiber, 
Antimon bleibt im Riickstande. Diese letztere Destillation kann 
ebenfalls in dem vorhandenen Apparat vorgenommen werden. Die 
Teile A—F (Fig. S. 34) werden hierzu entfernt, die Arsen—-Antimon 
enthaltende Vorlage mit einem vorher aufgepalstem doppelt durch- 
bohrten Stopfen versehen, dessen eine Bohrung ein einfaches Gas- 
zuleitungsrohr fiir die Kohlensiure tragt, dessen andere Bohrung 
das Ableitungsrohr F (Fig. S. 34) aufnimmt. Arsen und Antimon 
kénnen direkt gravimetrisch oder nach Neutralisation der Lésung 
titrimetrisch bestimmt werden. 

Die Trennung Arsen—Antimon von Zinn und Arsen—Antimon 
untereinander lafst sich auch in eine Operation zusammenfassen. 
Um dies zu ermédglichen habe ich gelegentlich einen Apparat 
benutzt, der noch einen dritten kleineren Kolben 500 ccm 
hinter dem Kiihler vor der Vorlage zwischengeschaltet triigt. Die 
Antimon und Arsendimpfe gelangen zuerst in diesen. Er ist mit 


il. e. 
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salzsaurer Weinsadure beschickt, die im Sieden erhalten wird: das 
Antimon bleibt darin zuriick, das Arsen geht in die zweite Vorlage 
liber und wird hier kondensiert. Muitiibergang von Antimon findet, 
wie Versuche ohne Anwendung von Arsen erkennen lassen, in mefs- 
barer Menge nicht statt.) 


Beleganalysen. 


Angewandt: As 0.0989 g Sb 0.1389 g Sn 0.0508 g 
Grefunden: As 0.0991 ¢g Sb 0.1389 g Sn 0.0510 ¢ 
Angewandt: As 0.0754 g Sb 0.0921 ¢ Sn 0.1431 ¢g 
(;efunden As 0.0752 g Sb 0.0924 g Sn 0.1435 ¢ 


Zur ‘Trennung des Antimon und Zinn von Kupfer und Blei 
wird zunichst Antimon und Zinn abdestilliert, Kupfer und Blei im 
Riickstande bestimmt. Zu dem Zwecke wird die Lésung, solange 
der Apparat noch zusammengesetzt ist, 1m Schwefligsiure-Strome 
unter langsamem Zutropfen von Salzsaure gesiedet bis alles Brom 
entfernt ist. Dies dauert nur wenige Minuten. Dann wird der 
Kolben abgenommen, Rohr und Thermometer gut abgespritzt und 
die Lésung im Becherglas mit der 4fachen Menge Wasser verdiinnt. 
Die Gesamtmenge Blei fallt als Bleisulfat in sehr schéner kristalli- 
nischer Form aus. Sie wird durch einen Goochtiegel abgesogen, mit 
verdiinnter Schwetelsiure ausgewaschen und bei 100° getrocknet und 
erhitzt: im Filtrate wird das Kupfer elektrolytisch nach Neutrali- 
sation mit Ammoniak und Zusatz von Schwefelsiure bekannter 
Konzentration bestimmt. 


beleganalysen. 


Anvewandt: Sb 0.0544 ¢ Sn O.O784 


g Pb 0.0981 g Cu 0.0979 g 
Getunden Sb 0.0546 g Sn 0.0787 g Pb 0.0977 g Cu 0.0981 g 
Angewandt: Sb 0.0868 ¢ Sn 0.0852 g Pb 0.0981 ¢ Cu O.1178 g 
(sefunden: Sb 0.0869 ¢g Sn 0.0854 g Pb 0.0976 ¢ Cu 0.1181 ¢g 


Benutzt man an Stelle Jenaer Glases im Destillierkolben ge- 
wohnliches Thiringer Glas, so beobachtet man nach mehreren Ver- 
suchen ein Aniitzen des Glases dort, wo die schwetlige Siure aus- 
tritt. Man erhalt dementsprechend eine geringe Menge Kieselsiure 
mit dem Bleisulfat zusammen,:-die man eventuell nach Lésung des 
Bleisulfats zuriickwagen muls. Jenaer Glas zeigt keine merkliche 
\tzung und Kieselsiureabgabe.) Fir die -Arsen—Antimon—Zinn- 


Trennung ist das Angreifen des Glases natiirlich immer belanglos.) 
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Zusammenfassung. 


Die vorliegende Arbeit beschreibt ein neues Verfahren zur quanti. 
tativen Trennung von Antimon und Zinn, das auch direkt anwendbar 
ist zur Trennung von Antimon—Zinn—Arsen und zur Trennung 
dieser drei von Schwermetallen, speziell des mit ihnen am hiutigsten 
vorkommenden Kupfer und Blei. Die Scheidung wird im Gegen- 
satz zu den bisher iiblichen Methoden nicht durch Fillung, sondern 
durch aufeinanderfolgende Destillation, wie bei der bekannten 
Arsentrennung, bewirkt. 

Sie beruht im wesentlichsten aut dem im ersten Teil der Arbeit 
charakterisierten verschiedenen Verhalten von Antimon und Zinn 
bei der Destillation im Salzsiiurestrom aus schwefelsaurer Liésung 
der Phosphorsiiure zugesetzt ist. Die Phosphorséiure bindet das Zinn 
vollstindig unter Bildung von Zinnphosphorsiure bis zu bestimmten 
leicht innezuhaltenden Temperaturen, vor. deren Uberschreitung sich 
das Antimon aus der schwetelsauren Lésung in angemessener Ze! 
quantitativ mit Wasser-Salzsiiuredimpfen vertliichtigen lifst. Bei 
héherer Temperatur und unter Mitwirkung von Bromwasserstoti 
kann aus dem Riickstande auch Zinn vertliichtigt werden, wodurcl: 
die weitere Trennungsméglichkeit von anderen Metallen gegeben ist. 

Im Anschlufs an das Verfahren selbst werden einige spezielle 
emerkungen iiber die Bestimmung von Antimon und Zinn, im be- 
sonderen ‘nach Fiallung des Sulfids mitgeteiit und schlielslich die 
Brauchbarkeit der Trennungsmethode fiir Zinn—Antimon, Zinn— 
Antimon—Arsen und Zinn—Antimon—Kupfer—bBlei durch Ana- 
lysen belegt. 

Danxig, Anorganisches und Elel:trochemisches Laboratorium der Agl. Teel 


nischen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 19. Juni 1910 


Zur Selbstzersetzung der Permanganate und der 


Permangansaure. 
Von 


ANTON SKRABAL. 


Vor kurzem haben A. C. Sarkar und J. M. Dutra! Unter- 
suchungen verOffentlicht, die zu einer Erklirung der scheinbar un- 
begrenzten Reduktionswirkung organischer Stoffe auf Kaliumper- 
manganat filhiten. Als Ursache der unbegrenzten Zersetzung der 
Permangansiiure wurde die Einwirkung des bei der Oxydation der 
organischen Substanz entstehenden Manganosalzes auf Permanganat 
erkannt, welches Manganosalz unter Zwischenbildung von Mangan- 
superoxyd die Zersetzung der Permangansiure unter Sauerstoff- 
entwickelung herbeitiihrt. Ich médchte darauf verweisen, dals die 
von Sarkar und Durra beobachteten Reaktionen von D. VorLANDER, 
G. Buav und T. Wauurs* und fast gleichzeitig und sehr eingehend 
von mir und J. Preiss? kinetisch untersucht worden sind und dals 
das von uns auf Grund der Messungen aufgestellte Reaktions- 
schema in vielen wesentlichen Punkten sich mit der Auffassung 
von SarKAR und Durra iiber den Mechanismus dieser Reak- 
tionen deckt. 

In einer selbst stark schwefelsauren Lésung von Permanganat(Mn‘") 
erfolgt dessen unter Sauerstoffentwickelung vor sich gehende Re- 
duktion nur sebr langsam, eine Erscheinung, die sowohl von uns 
als auch von Sarkar und Durvra konstatiert werden konnte. Wir 
nannten diesen Teil der Reaktion, wihrend welchen geringe Mengen 
von Manganosalz (Mn") gebildet werden, die Keimungs- oder die 
Inkubationsperiode. In dem Malfse, als die Konzentration des 
Manganosalzes wiichst, setzt alsbald eine lebhafte Reaktion ein, 


wihrend welcher Mangansuperoxyd (Mn'‘) gebildet und Sauerstoff 


entwickelt wird. Beziiglich des Mechanismus dieser Reaktionsperiode 


' 4. anorg. Chem. 67 (1910), 225. 

- Lich. Ann. d. Chem. 345 (1906), 251. 

' Monatshefte f. Chem. 27 (1906), 503, besonders 535. Vgl. auch A. Skrasat, 
morg. Chem. 42 (1904), 1. 
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ist folgendes zu sagen. Das wihrend der Keimungsperiode ge- 
bildete Manganosalz reagiert mit dem Permanganat nach der _ so- 
genannten (Gruyarpschen Reaktion.' Aus reaktionskinetischen 
Griinden gelangten wir zur Annahme, dalfs bei der Guyarpschen 
Reaktion trivalentes Mangan (Mn"") primir gebildet wird.* Im Ent- 
stehungszustande ist letzteres iiufserst instabil; es zertallt sofort, 
und zwar zu einem Teil in Manganosalz und Mangansuperoxyd, zu 
einem anderen in Manganosalz und Sauerstoff. Ob der Zerfall mehr 
nach der einen oder mehr nach der anderen Gleichung erfolgt, ist 
eine Funktion der Reaktionsgeschwindigkeit.’ Nach beiden Vor- 
gingen entsteht Manganusalz, welches mit dem noch vorhandenen 
Permanganat nach dem gleichen Schema weiter reagiert, bis schliefs- 
lich alles Permanganat verbraucht ist und das Reaktionsgemisch 
neben geringen Mengen Manganosalzes nur mehr Mangansuperoxyd 
enthalt. Wir nannten diesen Teil der Reaktion, dessen Brutto- 
wirkung darin besteht, dafs die Guyarpsche Reaktion die Reduktion 
des Permanganats unter Sauerstoffentbindung ,,induziert’,* die In- 
duktionsperiode. Die nach Ablauf dieser Periode resultierende, 
Mangansuperoxyd enthaltende Lésung reagiert nur iulserst langsam 
unter Bildung von Manganosalz und Entwickelung von Sauerstoft 
Endperiode). Das Reaktionsschema ist daher folgendes: 


Mn™ —>» Mn” + Q, ‘1) Inkubationsperiode, 
ny Iv /6 

1A Mn" + Mn \<) 
- Mn" -— ), G) 
Mn —> Mn" + O, +) Kndperiode. 


oo 


Mn" + Mn™ —> Mn" 


Induktionsperiode, 


Die Geschwindigkeit der Reaktion der Endperiode ist, wie er- 
wihnt, eine geringe. Bei hoherer Temperatur oder bei sehr grolser 
Siurekonzentration schreitet die Zersetzung rascher weiter und es 
resultiert dann eine rosenrote Lésung von Manganosalz und Mangani- 


1 A, Guyarp, Bull. soe. chim. Paris 6 I (1864), 89: Chem. News §S (186! 
292 und 9 (1863), 13. Vgl. auch J. Vornarp, Lieb. Ann. d. Chem. 195 
1879), 337. 

* Fiir die folgenden Betrachtungen ist die Frage nach der Natur de 
stabilen Zwischenproduktes von keiner Bedeutung, nachdem es sich uns nur 
um die ..Bruttoreaktionen” handelt, welche in dem Reaktionsgemisch zeitlich 
aufeinander folgen. 

Vegi. A. SKRABAL, Zeifschr. [. Llektrochem. 11 (1905), 653 und 14 (1905), 
929; ferner Zeitschr. phys. Chem. @3 (1910), 171. 
* A. Sxrapat. Die induzierten Keaktionen. Stuttgart 190s. 


Z. anorg. Chem. Bd. t 4 
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sulfat, welch letzteres nur sehr triage unter Entwickelung von Sauer- 
stoff weiter zerfiallt. 

Setzt man zur Lésung von Permanganat von Haus aus Mangano- 
salz oder hat man letzteres in der Lésung durch Reduktion von 
Permanganat durch organische Stotle erzeugt, so setzen sofort die 
unter Sauerstotlentwickelung vor sich gehenden Reaktionen der In- 
duktionsperiode ein. Nach Reduktion des Permanganats resultiert 
wieder quadrivalentes Mangan. Weiter enthalt die Lésung etwas 


Manganosalz und zwar — zufolge des langsamen Verlaufes der 
Reaktion(4) — um so mehr, je Alter sie ist. Fiigt man zu einer 


derartigen Lésung eine neue Portion von Permanganat, so verlaufen 
von neuem die Reaktionen der Induktionsperiode bis alles Perman- 
ganat verbraucht und schliefslich wieder Mangansuperoxyd zuriick- 
bleibt. Es hat so den Anschein, als wiirde Mangansuperoxyd die 
unter Sauerstoflabgabe erfolgende Zersetzung des Permanganats 
katalysieren, eine Erscheinung, die auch von Sarkar und Dutta 
beobachtet wurde. 

Die Selbstzersetzung des Permanganats verliuft auch in neutraler 
Lésung,! nur ungleich langsamer als in saurer. Diesem Umstand ist 
die ‘Titerunbestiindigkeit der Permanganatlésungen der Malsanalyse 
zuzuschreiben. Auch diese Reaktion verliuft unter Keimungs- 
erscheinungen, indem sie, einmal durch Staub usw. eingeleitet, rascher 
weiter schreitet. Auch in diesem Falle hat es den Anschein, als 
wiirde einmal gebildetes Mangansuperoxyd die weitere Zersetzung 
des Permanganats begiinstigen. ° Neben der Aziditiit, der Tempe- 
ratur, der Gegenwart organischer Stoffe, von Mangansuperoxyd und 
Katalysatoren ist vielleicht auch das Licht von Einflufs auf die 
Geschwindigkeit der Selbstzersetzung der Permanganatlésungen. * 

Uberblickt man unser Reaktionsschema und die von Sarkar 
und Durra autgestellten Reaktionsgleichungen,* so findet man Uber- 
einstimmung bis auf Gleichung (3), welche bei den letztgenannten 


In alkalischen Lésungen bildet sich Manganat. Siehe u. a. R. Lusotpr, 
Journ. prakt, Chem. 77 (1959), 315 und F. Monr, Zettschr. analyt. Chem. 9 
ISTO), 48. 

* H. N. Morse, A. J. Hopkins und M. S. Warker, Am. Chem. Journ 
1S (1896), 401. — H. N. Morse, Ber. deutsch. chem. Ges. 30 (1897), 48. — 
J. W. Turrentine, Journ. phys. Chem. 12 (1908), 448. 

* L. Péan pe Saint-Gitites, Compt. rend. 46 (1858), 624. 808. 1143 und 
$7 (1858), 554. T. WaryNskt und P. Tcnetcuvintr, Journ. chim. phys. 6 


‘ a7 
(1980S), O64. 


‘ilec«.gés. 227 
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Forschern fehlt. Sarkar und Durra nehmen an, dafs die Sauerstofi- 
entwickelung blofs nach Gleichung(4) unseres Schemas erfolgt, 
wihrend wir der Ansicht sind, dafs die Hauptmenge des ent- 
wickelten Sauerstoffs nach Gleichung (3) entsteht. Unsere 
Auffassung fufst auf den kinetischen Befunden, dals die Geschwindig- 
keit der Reaktion (4) nur eine sehr geringe ist und dals die Sauer- 
stoffentwickelung am lebhaftesten nicht nach, sondern 
wihrend der Reduktion des Permanganats erfolgt, gleich- 
giiltig, ob letztere durch Manganosalz oder durch ein anderes Re- 
duktionsmittel! herbeigefiihrt wird. 

Die von SarKar und Durra neuerdings aufgeworfene und schon 
wiederholt erérterte Frage, ob bei dem auf der Guyanpschen Re- 
aktion basierenden Titrationsverfahren Mangansuperoxyd oder eine 
Verbindung des letzteren mit Manganoxydul entsteht, kann auf Grund 
der von ihnen angestellten Versuche nicht als entschieden an- 
gesehen werden, denn die Zusammensetzung des Produktes der 
(tuyaRDschen Reaktion ist neben der Aziditiit der Lésung, der 
Temperatur und der Anwendung eines Uberschusses an Perman- 
ganat noch von einer Reihe von anderen Umstiinden abhiingig.°* 


1 Fr. Jones, Am. Chem. Soc. Journ. 33 (1878), 95; Chem. News 37 (1878), 36. 
? Vel. u. a. E. Deiss, Chem. Ztg. 34 (1910), 237. 
Wien, Laboratorium fiir analytische Chemie an der k.k. Technischen Loch 


schule, am Juni 1910. 


Bei der Redaktion eingegangen am 20. Juni 1910. 
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Uber die Trennung des Kupfers von Cadmium und Zink 
mittels ,,Cupferron“. 
Von 


JosEr HanvuS und Arn. Sovuxvp.! 


BaupiscH* bestimmt das Kupfer und Eisen (letzteres in der 
form des Ferrisalzes) in Gegenwart eines grolsen Uberschusses von 
»Cupterron’ (das im kalten Wasser sehr lésliche Nitrosophenylhydr- 
oxylaminammonium) in einer stark salzsauren (schwefel- oder essig- 
sauren) Lésung. Die ausgeschiedenen Niederschlige des Kupfers 
und Kisens sind in saurer Lésung in der kilte nur bei Anwesenheit 
von grofsem Uberschufs von ,,Cupferron“, resp. des freien Nitroso- 
phenylhydroxylamins bestindig. Weil nun dieses in der sauren 
Lésung besonders bei Anwesenheit der oxydierenden oder auch 
reduzierenden Kérper in Nitrosobenzol resp. in Diazobenzolchlorid 
-sulfat oder -acetat) zersetzt wird, ist es notwendig, den abgeschie- 
denen Niederschlag gleich und rasch zu filtrieren, mit kaltem 
Wasser, sodann mit Ammoniak oder mit verdiinnter Natriumkar- 
bonatiésung auszuwaschen, um das iiberschiissige Reagens zu entfernen. 
Kupter scheidet sich in der Form eines graugriinen, Eisen eines 
braunroten Niederschlages aus. Der Uberschufs des Reagens zeigt 
sich durch die Bildung eines weifsen kristallinischen Niederschlages an. 

Baupiscu benutzte das ,,Cupterron® zur Analyse eines Braun- 
eisenerzes und eimes Nickelerzes. Im ersteren Falle handelt es sich 
um die ‘Trennung des Kupfers vom Eisen und Mangan, im anderen 
vom Nickel. Endlich schligt er die Benutzung des ,,Cupferrons‘ zu 
den hiittenminnischen Analysen und zwar zur Trennung des Eisens 
von Mangan, des Kupfers von Antimon und Zinn, des Kupfers von 
Chrom usw. vor. 

Wel die Methode sehr einfach ist und BbaupiscH keine niiheren 


Die vorliegende Arbeit enthdlt einen Teil der Dissertation des Herrn 


Axx. Sovxer und war schon beendet, als in Z. anorg. Chem. 66 (1910), 426 
lie Mitteilung der Herren H. Birrz und O. Hoéorke, die denselben Gegenstand 
etl = l 


 Baupriseu. Chem. Zta. 1909. 1298 
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Resultate (bis auf zwei Eisenbestimmungen) angibt, wollten wir fest- 
stellen, ob man das Kupfer in den Lésungen wirklich quantitativ 
bestimmen und zur ‘Trennung des Kupfers von Cadmium und Zink 
anwenden kann. 

In dem graugriinen durch Einwirkung von ,,Cupferron’ auf die 
Kupfersalze erhaltenen Niederschlige, der aus feinen Kristillchen 
besteht, wurden Stickstoff (nach Dumas) und Kupfer bestimmt. Das 
Praparat wurde durch Fiallung der sauren Kupfersulfatlésung mit 
dem iiberschiissigen ,.Cupferron’ bereitet, dann gut mit kaltem 
Wasser ausgewaschen, getrocknet und gleich analysiert. Kupfer 
wurde durch Verbrennen des Priiparats und durch Reduktion des 
gebildeten CuO durch Metliylalkohol bestimmt. Wir versuchten auch 
das Kupfer nach vorangehender Zersetzung des iiberschiissigen 
,Cupferron* durch Abdampfen mit HNO, elektrolytisch auszu- 
scheiden. Das ausgeschiedene Kupfer war aber nicht rein. 


a) 0.0675 g Substanz lieferten 9.6 com N bei B = 750 mm und 
T = 11.5° C, woraus sich 16.77°/, N berechnet. 


b) 0.2667 g Subst. lieferten 0.0505 g Cu, was 18.93°/, Cu entspricht. 
NO\ 4 a 
4 9) on: 16.62°// N und 18.82° 
\ Q ha 0 0 
Gefunden: 16.779), N ,,  18.938°/, Cu. 
Ks kommt also auch dem nicht umkristallisierten Priiparate 


oe ¥ on 
die Zusammensetzung | ChH NC 0 Cu zu. 


i 9 
— 


Fiir die quantitative Bestimmung des Kupfers wurden drei Be- 


Demnach berechnet fiir (C, H.N. Cu, 


dingungen festgestellt: 1. Die saure Liésung, 2. der Uberschufs von 
,Cupferron“, 3. schnelle Filtration, und zwar gleich nach der Bildung 
des weifsen kristallinischen Niederschlages. 

Die zwei ersten Bedingungen stimmen mit denjenigen von 
BaupiscH angegebenen iiberein. Was die dritte Bedingung betrifft, 
fiihrt Baupiscw blofs an, dafs der Niederschlag gleich nach der 
Fallung umgeriihrt und abgesaugt wird. Das Filtrat gibt mit 
Schwefelwasserstoff keine Kupferreaktion. Wenn aber der Nieder- 
schlag mit der Lésung linger in Beriihrung bleibt, geht das Kupfer 
wieder in Lésung. Nach 1 Stunde gibt das Filtrat mit Schwefel- 
wasserstoff schon einen schwarzen Niederschlag. Dies wurde auch 
quantitativ bestimmt. Die Kupfersulfatlésung wurde mit 5 cem 10°), ig. 
H,SO, und Cupferron in kleinem Uberschusse versetzt und nach 
i Stunde filtriert. Der graugriine Niederschlag ist noch grauer ge- 
worden, und bildete nun Flocken. Nach dem Verbrennen des Pri- 
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parates und Reduktion des gebildeten CuO durch Methylalkohol 
wurden 0.0710 g Cu (—2.4 mg) gefunden. Das Kupfer wurde auch 
im Filtrat durch H,S nachgewiesen. 

Aus den Analysen geht hervor, dafs die Resultate bei gleich 
nach der Fiallung stattgefundener Filtration quantitativ sind. 





Angewendet Gefunden 
gy CuO gy Cu g CuO g Cu 
0.0699 0.0559 0.0693 — 0.0006 0.0559 + 0.0000 
0.0699 0.0559 0 06862 0.00387 0.0565 + 0.0006 


Bei langsamer Filtration erhalt man auch zu niedrige Resultate. 





Angewendet Gefunden 
gy CuO = g Cu g CuO g Cu 
0.1398 O.1118 0.1344 — 0.0054 O.1101 —0.0017 
0.1398 O.1118 0.1325 — (0.00738 0.1088 — 0.00380 


Die Trennung des Kupfers von Cadmium 


liifst sich verwirklichen, da das Kupfersalz beim Uberschusse von 
,Cupterron® in saurer Lésung unléslich, das Cadmiumsalz dagegen 
lislich ist. Aus der neutralen Lésung wird aber das Cadmium auch 
gefallt. Der Cadmiumniederschlag ist ganz weils, flockig; unter 
Mikroskop beobachtet, kommt er in Form von feinen kleinen Nadeln 
zum Vorschein; ist wie in den Siuren (Schwefel-, Chlorwasserstoff-, 
Kssig-, Bernstein-, Sulfanilsiure), so auch in den Alkalien (Soda- 
l6sung, Ammoniak) léslich. Aus der genau neutralen Lésung scheidet 
sich das Cadmium quantitativ aus. Wir waren also der Meinung, 
dafs man in dem neutralisierten Filtrate nach dem Ausscheiden des 
Kupfers das Cadmium mit Cupferron auch bestimmt werden kann. 
(ya jedoch das Cadmiumsalz beim Trocknen iiber 100° C sich ver- 
findert und stets eine Gewichtsabnahme zeigt, wie auch das Ver- 
brennen der organischen Cadmiumverbindung mit grofsen Verlusten 
verbunden ist, miifsten wir die Bestimmung des Cadmiums in der 


Korm des Carbonats nach der Entfernung des iiberschiissigen Cup- 
ferrons durch Salpetersiure folgenderweise vornehmen: 

Aus der sauren Lésung (5 ccm 10°/,iger H,SO,) des Kupfer- 
sulfats wurde das ausgeschiedene Kupfersalz schnell durch einen 
(oochtiegel abgesaugt, der Niederschlag mit kaltem Wasser aus- 
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gewaschen, bei ca. 140° C getrocknet, so dals er sich schon teil- 
weise zersetzte, und verbrannt. Es emptiehlt sich zu Ende noch 
etwas Ammoniumnitrat zuzufiigen, um die Oxydation zu erleichtern. 
Das gebildete Kupferoxyd wurde mit Methylalkoholdimpten reduziert.' 
Das Filtrat wurde mit Salpetersiiure fast bis zur Trockne, um das 
iiberschiissige ,,Cupferron’’ zu zerstéren, abgedampit, im Wasser 
dann gelést, in der Kilte filtriert, mit Kaliumkarbonat gefillt und 
durch Goochtiegel filtriert. 

Beim Gliihen des basischen Cadmiumkarbonats muls man sehr 
vorsichtig vorgehen, weil stets eine kleine Menge der organ. Ver- 
bindungen dem Niederschlage beigemengt ist; deswegen wurde Am- 
moniumnitrat zugegeben. Den Vorteil der Reduktion des gebildeten 
CuO zu Cu zu zeigen, geben wir in der nachstehenden Tabelle 
Resultate wie fiir CuO so fiir Cu an: 





Angewendet Gefunden Ditferenz fiir 
g CuO = g Cu g CdO g CuO) ¢g Cu g CdO g Cu g CdO 


0.1398 O.11158 0.1537 0.13876 0.1112 0.1530 —0,0006 —0.0007 
0.2097 0.1677 0.1537 0.2089 0.1672 0.15382 —~0.0005 —0.0005 
0.2796 0.2236 0.1537 0.2789 0.2226 0.1539 —~0.0010 —0.0008 


Aus den obenerwihnten Versuchen ist ersichtlich, dafs man 
durch diese Cupferronmethode nur das Kupfer schnell bestimmen 
kann; die Bestimmung des Cadmiums ist wegen der Entfernung des 
iiberschiissigen Cupferrons umstindlich. Die Versuche das Cad- 
mium im Filtrat als CdS zu bestimmen, sind fehlgeschlagen wegen 
der kolloidalen Eigenschaften des Sulfids. 


Trennung des Kupfers von Zink. 


Die genug konzentrierte Lésung des Zinksalzes wird auch mit 
Cupferron gefallt. Der ausgeschiedene Niederschlag unterscheidet 
sich von demselben des Cadmiums durch seine Léslichkeit im 
Wasser, so dafs man das Zink auch aus den genau neutraien 
Lésungen nicht quantitativ ausscheiden kann. ‘Kupfer und Zink 
wurden genau so voneimander wie Kupfer und Cadmium getrenunt. 
Im Filtrate nach dem Kupfer, in welchem das iiberschiissige Cup- 
ferron durch Salpetersiiure zersetzt wird, wird das Zink durch Soda- 


‘ Siehe HanvS und Mrx«vicka, Reduktion der Metalloxyde mittels Methyl- 
alkohol nach dem Vototex-Laxaschen Vorschlage (Ceski Akademie véd. 1% 
1910), Nr. 4. 
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lésung gefillt und durch den Goochtiegel filtriert. Das basische 
Zinkkarbonat wird mit Ammoniumnitrat gegliiht, ZnO noch einmal 
mit heifsem Wasser gewaschen und wieder gegliiht. Es wurden 
folgende Resultate erhalten (in den ersten drei Versuchen wurde 
ZnO nicht mit Wasser gewaschen): 





Differenz fiir 
g ZnO g Cu ¢ ZnO 


Gefunden 
gy CuO g Cu 


Angewendet 


gy CuO = g Cu g ZnO 


O.1520 O.1215 0.1531 0.1515 0.1207 0.1553 —0.0008 +0.0022 
0.8041 0.2480 0.1261 0.3016 0.2417 0.1284 —0.0013 | +0.0023 
0.0608 0.0486 0.2522 0.0611 0.0487 0.2568 +0.0001 | +0.0046 
0.5041 0.2430 0.1261 0.3008 0.2430 0.1255 + 0.0000  —0.0006 
0.0608 0.0486 0.1261 0.0610 0.0485 0.1264 —O0.0001 +0.0003 
0.83041 0.24380 0.0504 0.3009 0.24382 0.0509 +0.0002 +0.0005 
0.3041 0.2430 0.0756 0.3017 0.2431 0.0763 +0.0001 4+0.0007 
0.1520 O.1215 0.1261 0.1504 0.1211 0.1257 — 0.0004 | —0.0004 
0.1520 O.1215 0.1261 0.1508 0.1216 0.1270 +0.0001  +0.0009 
Zusammenfassung. 


Das Kupfer kann man aus seinen sauren Lésungen durch 
,,Cupferron’ ausscheiden, wenn das Fiallungsmittel im grofsen Uber- 
schusse zugegeben ist und die Filtration des ausgeschiedenen Nieder- 
Beim lingeren 
Stehen geht ein Teil des Kupfers wieder in Lésung. Die Bestim- 
mung ist ziemlich rasch und die Resultate sind sehr befriedigend. 
Lésungen 
mit Nitrosophenylhydroxylaminammonium nicht gefallt, wogegen in 


schlages gleich nach der vollendeten Fillung erfolgt. 


Cadmium und Zink werden aus ihren. sauren 


neutralen Lésungen weifse Niederschlige resultieren; dieselben sind 
jedoch zu quantitativen Bestimmungen nicht geeignet. Die Tren- 
nung des Kupfers vom Cd oder Zink lifst sich also mittels Cupferron 
nur in saurer Lésung bewerkstelligen; im Filtrate nach dem Kupfer- 
niederschlage bestimmt man das Cadmium bzw. Zink als basische 
Karbonate, nachdem man das iiberschiissige Cupferron durch Salpeter- 
siiure zerstért und die Lésung abgedampft hat. 

Die Trennung des Kupfers von Cadmium bzw. Zink mittels 
Cupferron bietet somit keine besonderen Vorteile vor den Alteren 
Trennungsmethoden. 


Prag, Analytisches Laboratorium der k. k. bihm. techn. Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 29. Juni 1910. 
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Uber einige neue Thoriumsalze. 
Von 


(FEORGES KARL. 


% 


1, Thoriumpikrat, Th(C,H,N.O.),.10H,O. Eine wiisserige Lésung 
von Thoriumnitrat wurde mit Alkalikarbonat versetzt und der Nieder- 
schlag, bestehend aus basischem Thoriumkarbonat mit heifsem Wasser 
gewaschen. Dieser Niederschlag wurde dann mit einer alkoholischen 
Pikrinsiéurelésung 3 Stunden lang gekocht und die heifse Lésung 
filtriert. Nach dem Verdampfen hinterlifst sie, eine gelbe kristal- 
linische Substanz, welche ein Gemisch von Thoriumpikrat und Pikrin- 
siure ist. Dieses Gemisch wird 5 Minuten mit Wasser gekocht: 
dabei lést sich die Pikrinsiiure, wihrend das Thoriumpikrat schmilzt 
und als ein dickes schweres Ol fast ungelést auf dem Boden des 
Gefaifses bleibt. Die wiisserige Lisung lifst man bis 40° © ab- 
kiihlen, giefst sie ab und wischt mehrmals mit wenig heifsem Wasser 
das Ol, welches dann rasch in einen grofsen Mérser gegossen wird, 
wo es als eine gelbe harte kristallinische Substanz erstarrt, die ge- 
pulvert und auf einer Tonplatte getrocknet wird. 

Thoriumpikrat lifst sich noch schneller gewinnen, indem eine 
wisserige, heifse Thoriumnitratlésung mit pikrinsaurem Ammonium 
versetzt wird. Das Thoriumpikrat setzt sich sofort als Ol auf dem 
Boden des Gefiifses ab, wo es gewaschen wird, wie oben erwilnt. 
Die Fallung des Thoriums durch Pikrinsiure ist nicht quantitativ. 

Auf diese Weise gewonnen, kristallisiert ‘Thoriumpikrat in 
mikroskopische, strahlenformig angeordnete Nadeln. Das Thorium- 
pikrat besitzt einen merkwiirdig niedrigen Schmelzpunkt (52—53° C). 
Liafst man es nach dem Schmelzen langsam erkalten, so bleibt es in 
geschmolzenem Zustande und erstarrt erst gegen 32° C. Aut blofser 
Flamme erhitzt, explodiert es. Zur Analyse wurde Thoriumpikrat 


1 Vgl. Froyn J. Metzcer, Journ. Amer. Chem. Soc. 24 (1902), 904. 











mit konzentrierter Schwefelsiure erhitzt, die Schwefelsiure abge- 
dampft, das Sulfat im Platintiegel bis zu konstantem Gewicht stark 
erhitzt, und das Thorium als reines Thoriumoxyd gewogen. Das 
Kristallwasser wurde bei 105° C bestimmt; aulserdem fanden noch 


einige Verbrennungen statt: 


Gefunden: Berechnet fiir 
I II III Th(C,H,N,0O,),.10 H,O: 
Tho, 19.73 19.98 19.51 19.96 
CC 21.52 21.63 21.62 21.74 
H 0.76 0.69 0.80 0.61 
H,O 13.78 13 93 13.69 13.60 


ldas entwiisserte Pikrat bildet eine glasige, gelbe, durchschei- 
nende Substanz, welche bei 100° C nicht fliissig ist. Die Léslichkeits- 
bestimmungen wurden im Thermostat bei 25° C, nach 3 stiindigem 
Riihren durehgefiihrt, und das Salz wurde nach Verwandlung in 


Oxyd gewogen. Gefunden: 


| 100 com Wasser bei 25° C lésen 0.3050 g Th (C,H,N,O-),.10H,O 
[1 100 ,, ” » 25°C ,, 0.3054 g Th (C,H,N,O,),.10H,O 


2. Thoriumhippurat, C,H,.CO.CH,.NH.COO),Th. Die wasserige 
Lésung des Thoriumnitrats wird mit der berechneten Menge Am- 
moniumhippurat versetzt, wobei eine weilse Fillung stattfindet. Nach 
dem Waschen mit heifsem Wasser wurde der Niederschlag auf einer 
Tonplatte getrocknet und durch Verbrennung analysiert: 


Gefunden: Berechnet fiir 
a l I] il ThC,H,.CO.CH,.NH.COO), : 
Tho, 27.97 27.86 28.20 28.00 
C 45.56 45.62 45.72 
H 3.63 — 3.70 3.41 


Thoriumhippurat bildet ein weilses kristallinisches Pulver, in 
verdiinnten HCl, H,SO, und HNO, léslich, in CH,COOH leicht lés- 
lich. In heifsem Alkohol ist Thoriumhippurat leicht léslich, in 
Wasser nur wenig. Gefunden: 


100 cem Wasser bei 25° lésen 0.0318 g (C,H,.CO.CH,.NH.COO),Th. 


’. Thoriumchloracetate. Wird basisches. feuchtes Thorium- 


karbonat mit einer Chloressigsiiure, in geringem Uberschuls, versetzt, 
so fillt das Thorium als basisches Chloracetat aus, unter Ent- 
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wickelung von Kohlensiure. Der Niederschlag wird mit heifsem 
Wasser gewaschen und in Alkohol umkristallisiert. Zur Analyse 
wurden die Chloracetate mit konzentrierter Schwefelsiure abge- 
dampft und das Sulfat durch starkes Gliihen in Oxyd umgewandelt; 
eine direkte Verbrennung im Tiegel konnte nicht statttinden, be- 
sonders fiir das Trichloracetat, ohne dafs weilse thoriumhaltige 
Dimpfe sich entwickelten. Wahrscheinlich bildet sich unter diesen 
Umstiinden ein Oxychlorid, welches bei dieser hohen Temperatur 
Hiichtig ist. Erhitzt man auf der blofsen Flamme die Thorium- 
chloracetate, so verkohlen sie ohne Aufblasen, wiihrend es bei dem 
Hippurat der Fall war. 

Fiir die Chloranalysen wurden die Chloracetate 2 Stunden lang 
mit reinem Kalk in dem Verbrennungsofen erhitzt. Der Kalk wird 
dann sorgfiltig mit wenig Wasser geliéscht, so dals keine starke 
Wirmeentwickelung stattfindet, wobei Chlorverluste eintreten kénnten, 
in Salpetersiure gelést und das Chlor als Silberchlorid gewogen. 

a) BasischesThoriummonochloracetat(CICH,.COO), Th(OH).,. 
H,O kristallisiert aus heifsem Alkohol (95°/,) in sehr kleinen weilsen 
Nadeln, welche folgende Resultate gegeben haben: 


Gefunden: Berechnet fiir 
2 | II Il] (CICH,.COO), Th(OH),.H,O: 
ThO, 56.18 55.96 56.09 56.10 
Cl 15.13 15.19 15.04 
H,O 3.65 3.98 4.01 3.82 


b) Basisches Thoriumdichloracetat (Cl,CH.COO),ThOH,) 
kristallisiert aus heifsem Alkohol in Kristallen, 
welche anscheinend schiefwinklige rhombische Prismen sind; diese 


mikroskopischen 


kleinen Prismen fiigen sich zusammen und bilden Schuppen. 


Gefunden: Berechnet fiir 
1. ] II Il] (Cl,CH.COO), Th(OH), . 
Tho, 50.86 50.65 50.47 50.64 
Cl 27.28 27.19 27.36 27.15 
C 9.01 — — 9.19 
H 0.82 = — 0.77 


c) Basisches Thoriumtrichloracetat (Cl,C.COO), Th(OH),, aus 
heilsem 95°/,igem Alkohol kristallisiert, bildet glinzende durch- 
sichtige kleine Kristalle, die oktaedrisch zu sein scheinen. Sie ent- 
halten Kristallwasser, welches sie aber schon an der Luft teilweise 
verlieren, indem sie weifs und undurchsichtig werden. 












(sefunden: Berechnet fiir 
| | II II] (C]1,C.COO),Th(OH), : 
Tho, 44.56 44.62 44.67 44.74 
("| 86.09 36.03 35.86 35.98 


Die drei erwaihnten Chloracetate sind in verdiinnten HCl, H,SO,, 
HNO, und CH,COOH verschieden léslich. Das Trichloracetat ist 
am wenigsten, das Dichloracetat am meisten léslich. Aus diesen 
sauren Lésungen wird Thorium durch Ammoniak, Kali- oder Natron- 
lauge wieder gefallt; es bildet also mit den gechlorten Essigsiuren 
keine komplexen Verbindungen, wie mit Oxysauren, z. B. Weinsiure. 
In heifsem Alkohol ist das Mono- sowie Trichloracetat wenlg léslich, 
dagegen das Dichloracetat leicht léslich. In Wasser sind die drei 


Chloracetate sehr wenig loslich: 


= 


100 com Wasser bei 25° lésen 0.0663 g (CICH, .COO),Th(OH),.H,0, 
Tan . » 25° ,, 0.0887 g (Cl,CH.COO), Th(OH),, 


. » 25°  ,, 0.0091 g (CI,C.COO), ThOH),. 


= 


LOO 


Nach 3stiindigem Schiitteln im Thermostat setzt sich der Mono- 
chloracetat nur sehr langsam ab. Diese Eigenschaft tritt weniger 
hervor bei dem Dichloracetat und verschwindet vollstandig bei dem 
‘Trichloracetat: das hiingt wahrscheinlich von der zunehmenden Starke 
der Siiure ab. 

4. Thoriumborat. Schon im Jahre 1829 merkte Brrzetius,! dafs 
eine ‘Thoriumsalzlésung mit Borax fallbar ist, aber dieser Nieder- 
schlag wurde nicht niher untersucht; er wird in einigen Hand- 
biichern unter dem Namen ,,Borsiure-Thorerde“ bezeichnet. 

In den vorliegenden Untersuchungen wurde versucht zu ent- 
scheiden, ob eine Verbindung zwischen Borsiure und Thorium unter 
diesen Umstiinden entsteht.* ° 

Versetzt man nach und nach Thoriumnitrat mit einer heifsen 
Boraxlésung, so entsteht ein weilser gelatinédser Niederschlag, der 
heim Rihren wieder verschwindet und erst ungelést bleibt, wenn man 
einen Uberschufs von Borax anwendet. Nach Filtrieren und Waschen 


' Berzevivs, Pogg. Ann. d. Phys. u. Chem. 16 (1829), 411. 
> 6B,O,Na, + 3(NO,),Th = (BO,),Th, + 12NO,Na + 10B,9, aq. 
Andererseits ist es in letzteren Jahren GvuerrLer nicht gelungen, das 
Thoriumborat durch Schmelzen von Borsiiureanhydrid mit Thoriumdioxyd dar- 


zustellen. (W. Guertier, Z. anorg. Chem. 40, 225.) 
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war der Niederschlag, der nicht kristallisiert werden kann, auf einem 
Tonteller getrocknet, wobei er sehr hart wird. 

Zur Analyse wurde die vollstiindig (400—500°) getrocknete Sub- 
stanz mit Flufssiure erhitzt, bis eine Bunsentlamme nicht mehr 
grin gefarbt wurde, dann mit NSchwefelsiure abgedampft, gegliiht 
und als reines Thoriumoxyd gewogen. Eine zweite Methode wurde 
angewendet, indem die Flulssiure durch Methylalkohol und Chlor- 
wasserstotisiure ersetzt wurde. Zu den Borsiureanalysen wurde die 
(s0O0CH- ROSENBLADT- Methode! angewandt. 

Die Analysen geben etwas schwankende Resultate, die von der 
Schwierigkeit beim Waschen des Niederschlages abhingig sind. 


Gefunden: Berechnet fiir das 
le I I] I] Mittel Orthoborat (BO,),Vh,: 
Tho, $4.56 $5.27 85.57 $5.13 $5.00 
B,O, 15.40 14.45 14.59 14.82 15.00 


Diese Zusammensetzung konnte also mit derjenigen eines Ortho- 
borats iibereinstimmen, aber es fanden noch andere Experimente 
statt, namentlich Léslichkeitsbestimmungen, welche dagegen sprechen. 
Die Léslichkeit des vermutlichen Borats wurde durch viermalige Ex- 
traktion eines und desselben Priiparates mit Wasser bestimmt; wiire 
es eine bestiindige Verbindung gewesen, so sollte die Léslichkeit 
konstant bleiben. Die Resultate waren folgende: 


1. 100 ccm Wasser bei 18° lésen 0.5366 g Substanz, 
LI. 100, 7 » 30° « Wwaaove’ 
III. 100 ,, be » 10° » Cee 


LV, ie .. 18° ,. 0.0560 g 


” ‘i 

Nach der vierten Bestimmung enthielt der Rickstand noch 
10.14"), B,O,. Aufserdem wurden 10 g derselben teingepulverten 
Substanz 6 Stunden lang mit 100 ccm Wasser gekocht; nachdem 
dies viermal wiederholt worden war, gab noch der Riickstand zur 


Analyse folgenden Gehalt: 


I. Durch die Goocu-Rosenpuapt-Methode: 9.51"), B,O,, 
LI, - .. Flulssiure-Methode: 9.63 "/, BL Og. 


Es ist also testgestellt worden, dals der Niederschlag, welcher 
beim Versetzen von Borax mit Thoriumnitrat entsteht, kein be- 


stindiger Koérper ist. Entweder verbindet sich die schwache Base 
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ThO, nicht mit der ebenfalls schwachen Borsiure, oder wenn eine 
Verbindung entsteht. so ist sie teilweise durch heifses Wasser zersetzt. 


Is ist mir leider nicht vergénnt, meinem zu friih verstorbenen 
Lehrer, Herrn Prof. H. ErpmMann, der meine Arbeit mit Rat unter- 
stiitzt hat, meinen Dank abzustatten. 


Zeilschr. analyt. Chem. 26, 18. 


berlin, Anorgan. Laboratorium der Agl. lechnischen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 9 Juli 1910. 
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Schweflige Saure 
als Atzmittel fiir metallographische Zwecke. 


Von 


SIEGFRIED HILPERT und Epwarp CoLVvER-GLAUERT. 


Zur Entwickelung der metallographischen Strukturen von Eisen 
und seinen Legierungen ist bereits eine so stattliche Anzahl von 
Atzmethoden in Anwendung gekommen, dafs man neuen Vor- 
schligen fiir denselben Zweck von vornherein nicht mit Unrecht 
skeptisch gegeniibersteht. Wir besitzen zwar eine Reihe von Me- 
thoden, die man als wirklich rationell bezeichuen kann, wie die Be- 
handlung mit wiisserigen und alkoholischen Mineralsiiuren oder auch 
mit Kupferammonchlorid; aber auch diese reagieren nicht mit ge- 
niigender Deutlichkeit auf manche Ubergangszustiinde bei ge- 
hirteten und angelassenen Stahlen. Um dem abzuhelfen, ist man 
auf merkwiirdige Kombinationen gekommen, von denen wir das 
KuRBATHOFFsche Reagens C hier erwihnen. Es wird hergestellt 
aus zwei Lésungen A und B, die kurz vor dem Gebrauch mit- 
einander vermischt werden. A besteht aus 100 Teilen Essigsiure- 
anhydrid und 4 Teilen Salpetersiure, B aus einem Gemisch gleicher 
Teile Methyl-, Athyl- und Iso(!jamylalkohol. Abgesehen davon, dafs 
eine solche Lésung fiir technische Laboratorien zu kompliziert ist, 
wird auch jeder Chemiker diese Kombination héchst merkwiirdig 
finden.t Denn man kann sich lebhaft vorstellen, welche konstante 
Zusammensetzung dieses Gemisch wiihrend der bis 10 Minuten 
dauernden Kinwirkung auf den Schliff haben wird. Es erscheint uns 
also gewagt, aus der Einwirkung eines derartig unbestimmbaren 
(semenges bestimmte Schliisse auf die Konstitution des Materiales 
zu ziehen, zumal es sich hier um etwas zweifelhafte Strukturtypen 
wie Troostit und Sorbit handelt. 


' Weil hier natiirlich sofort starke Veresterung stattfindet. 





b4 


Im allgemeinen ist es in der Hauptsache die lésende Wirkung 
des Atzmittels, welche zur Strukturentwickelung dient. Dieses 
Prinzip wird immer dann Erfolg haben, wenn es sich um die Frei- 
legung von Kristallkonglomeraten oder einzelnen gréfseren Kristallen 
handelt. Es kann aber dann versagen, wenn der Nachweis von 
feinen ausgeschiedenen Partikeln in Frage kommt, die sehr leicht 
von kohlehaltigen Lésungsprodukten danebenliegender Struktur- 
hestandteile verdeckt werden. Die Aufgabe besteht also darin, ein 
Atzmittel zu finden, das auf rein chemischem Wege die Bestand- 
teile anfarbt, ohne dals dabei eine lésende Wirkung stark in den 
Vordergrund tritt. Solche Fiarbemethoden sind auch in der Mine- 
ralogie in umfangreichem Mafse verwandt werden. 


Am einfachsten erzielt man die Anfirbung von Metallstiicken 
durch Anlassen, wobei durch die verschiedene Oxydationsgeschwindig- 
keit der einzelnen Partikel ein Bild der Struktur erzeugt wird. Das 
Anlassen hat jedoch den grofsen Nachteil, dals es ohne Erhitzen des 
Metallstiickes nicht durchgefiihrt werden kann; seine Anwendung ist 
daher im Gebiet der gehirteten und angelassenen Stihle und auch 
noch in manchen anderen Fillen unmdglich. Wir suchten also 
nach einer Methode, welche gewissermalsen das Anlassen bei ge- 
wohnlicher Temperatur darstellen sollte. 


Unsere Versuche, dieses Ziel durch Oxydation mit Wasserstoff- 
superoxyd bei Gegenwart von Beizentarbstoffen zu erreichen, blieben 
teilweise erfolglos. Es liefs sich zwar beim Angriff von Wasserstoft- 
superoxyd und auch von Permanganat auf Perlit eine Reihe von 
ganz merkwirdigen Regelmiilsigkeiten konstatieren; die Oxydation 
griff immer in bestimmten Punkten iulserst heftig an, ohne dafs es 
bisher ersichtlich war, in welchem Zusammenhang diese Erscheinung 
mit dem Aufbau des Materiales selbst stand. Wir verfolgten diesen 
Weg nicht weiter, da es sich herausstellte, dafs das Eisenoxyd in 
seiner Eigenschaft als Firbemittel sich mit gutem Erfolge durch 
Sulfid ersetzen laifst, wenn man dieses auf indirektem Wege auf 
dem Schlitf erzeugt. Wir verwandten dazu eine wiisserige oder 


alkoholische Lésung von schwefliger Saure. 


Die Kinwirkung von schwefliger Siure auf Eisen ist nur wenig 
studiert worden. Jedenfalls bildet sich neben geringen Mengen 
Ferrothiosulfat und Ferrosultit in der Lésung auf dem Schliff selbst 
eine diinne Schicht von Sulfid, wodurch die Struktur des Metalles 
in sehr deutlicher W else entwickelt wird. Wir gedenken jedoch 














Slit tare bait 
ie lea ea Tienes 








. 6 pes bs, . oy 
EERO BM esr a : é PREC! 
, A le EA Megs Oe 
























a 


a oe "i 4 
‘ 


re re 


























ent 4 xi y 
SEP Sea as oe Re 


IG ie ssi onan: no ene TS 
Len i at! Kind at =A a hs 

AP iF ETS Cod ne Pa et 

‘ ; ee: 


4 beater a SS Ba aa SU 
he wi Sia eee aur ania ee 4 


wt Eee 


NaH. stew 


a a 


a Ale TEAS pat oni PEEL 








65 — 


den Mechanismus dieser Reaktion in chemischer Richtung weiter 
zu untersuchen. 

Als Ausgangsmaterial dient die kiiufliche, wisserige schweflige 
Siiure, die mit etwa der 25fachen Menge Wasser verdiinnt wird. Der 
Schliff wird erst mit Alkohol benetzt und dann in der schwefligen 
Siure 5—10 Sekunden hin- und herbewegt, bis die gliinzende Fliche 
matt geworden ist. Man bespiilt ihn so rasch wie méglich mit 
Wasser und trocknet in gewédhnlicher Weise mit Alkohol. Den 
letzteren kann man auch statt Wasser als Verdiinnungsmittel fiir die 
schweflige Siure benutzen, wodurch dann die Reaktion entsprechend 
verlangsamt wird. Dafs im iibrigen die Atzwirkung der schwefligen 
Siiure nicht auf der geringen Verunreinigung durch Schwetelsiure be- 
ruht, folgt daraus, dafs auch sorgfiltig destilliertes Material sich 
ebenso verhilt wie das kiufliche. 

Wir wollen jetzt kurz einige der erhaltenen Resultate be- 
sprechen, deren mikrographische Belege an anderer Stelle! ver- 
jffentlicht werden sollen. Wir bemerken gleich, dafs in seiner 
gegenwiirtigen Form das Atzverfahren fiir einen Strukturtypus 
nicht zu empfehlen ist, nimlich fiir Ferrit neben Perlit. Der 
erstere wird dabei so stark aufgerauht, dals er von dem Kutektikum 
schwer zu unterscheiden ist. In diesem Fall leistet aber die Atzung 
mit Salpetersiiure oder Pikrinsiure so ausgezeichnete Dienste, dals 
hier ein anderes Mittel ganz iiberfliissig ist. Dagegen geben aulser 
den gehirteten und angelassenen Stahlen noch (Gulseisen sowie 
schwefelmangan- und phosphorhaltige Eisensorten recht gute Re- 
sultate. 

Wir wollen jetzt kurz die Wirkung der schwefligen Siure fiir 
einige spezielle Strukturtypen schildern. 

Bei kérnigem Perlit neben Zementit (Stahl mit 1.5°/, C, 0.4°), Mn 
wurde das reine Eisen nicht herausgeiést, sondern nar mit einer 
dunklen Schicht von Schwefeleisen iiberzogen, wihrend das Carbid, 
sowohl als Zementit wie als Bestandteil des Perlits unverindert seine 
glinzende Farbe beibehielt. 

Austenitisch wurde derselbe Stahl durch Abschrecken bei etwa 
1200° in kaltem Wasser. Er zeigte grofse Polyeder, die bei der 
Entwickelung mit den gebriuchlichen Atzmitteln lediglich durch 
dunkle Linien gegeneinander abgegrenzt erschienen. Dagegen sah 
man nach der Behandlung mit schwefliger Saure deutlich, dafs diese 


' Herbstversammlung des Iron and Steel Institute, London. 
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Hegrenzungslinien bereits mit ausgeschiedenem Zementit angefiillt 
waren. Ks liifst sich daraus der Schlufs ziehen, dafs die schweflige 
Siure die Carbidausscheidung friiher erkennbar macht als andere 
Atzmittel. 

Auf demselben Bilde fanden sich ferner lanzettformig ausgebildete 
Strukturbestandteile, die gemeiniglich als Martensit bezeichnet werden. 
Ob es sich hier tatsichlich um ein anders geartetes Material 
handelt, erscheint noch vorliutig zweifelhaft. Bei einer genauen Be- 
trachtung des mit der schwefligen Siiure hervorgerufenen Bildes 
konnte man deutlich erkennen, dals der Austenit aufserordentlich 
feine Atztiguren zeigte, die sich anscheinend unverandert in die 
martensitischen Partien hinein fortsetzten. Die Nadeln sind jeden- 
falls keine Kristallindividuen. Man kann auch keineswegs verkennen, 
dalfs Martensit, wenn er sich in austenitischen Paritien findet, ein 
anderes Aussehen zeigt, als wenn er selbst den Hauptbestandteil 
hildet. 

Dals die Benennung Austenit zunichst lediglich einen Sammel- 
begrifl fir Abniich aussehende, aber vieleicht ganz verschiedene Struk- 
turen darstellt, geht aus den Resultaten hervor, welche wir mit 
einem 2°). igen Manganstahl erhalten haben. Dieser zeigte bei 
normaler Atzung das gewéhnliche austenitische Gepriige, eine ziem- 
lich glatte. weilse Fliche mit schwach ausgebildeten Riefen. Ein 
vollkommen anderes Bild ergab die Behandlung mit schwefliger 
Siiure. Sie brachte zuniichst eine starke Ausscheidung von Karbid 
zur Geltung. Die Struktur erschien voéllig verschieden von der eines 
Austenits mit wenig Mangan. Es sei noch darauf hingewiesen, dafs 
das mit schwefliger Siure erhaltene Bild namentlich bei der Be- 
obachtung mit den Augen einen sehr priagnanten Eindruck machte. 

Bei Martensit mit etwas ungeléstem Zementit hob sich letzterer 
grell weifs von dem braungefirbten martensitischen Grundeab. (Stahl 
mit 15°. C, abgeschreckt bei etwa 1050°.) Dasselbe Material wurde 
dann bei etwa 1150° in Wasser von 50° abgeschreckt. Hier war 
die Abkihlungsgeschwindigkeit nicht mehr grofs genug, um den 
Austenit rein zu erhalten, und es hatte sich’ dabei ein zweiter 
Strukturbestandteil ausgebildet, der verschieden benannt wird. Er 
ist jedentfalls identiseh mit dem Hardenit von ARNOLD, der in der 
deutschen metallographischen Literatur gemeiniglich mit dem Namen 
Troostit! belegt wird, ein Name, der auch zugleich zur Charakteri- 


' In der franzdsischen Literatnr findet sich stellenweise sogar auch die Be- 


zeichnung Martensit. 
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sierung eines bestimmten Anlafszustandes dient. Beide unterscheiden 
sich jedoch in ausgesprochener Weise durch ihre verschiedene Hirte: 
Hardenit ist ebenso hart wie Quarz, wihrend die troostitartigen 
Anlafszustiinde sehr viel weicher sind. Beide werden durch die 
iiblichen Atzmittel in gleicher Weise dunkel getirbt. Als wir jedoch 
einen tibereutektischen martensitischen Stahl (mit 1.5°/,) C) bei 300° 
anliefsen und mit schwefliger Siure behandelten, ergab sich, dals 
hier Troostit und Hardenit nicht nur durch die Hirte, sondern auch 
strukturell voneinander verschieden sind. ‘Trotzdem in dem ersteren 
der nadelige Aufbau noch deutlich zu sehen war,' konnte man doch 
eine feinkérnige Ausscheidung von Zementit bereits deutlich er- 
kennen, und im Gegensatz dazu bildete der Hardenit eine glatte, 
fast gliinzende, dunkelgriine Fliche. Es erwies sich also auch 
hier die schweflige Siure als sehr geeignet, Zementitausscheidungen 
festzustellen. 

Bei Thomasroheisen ergab sie Resultate, die den durch An- 
lassen erzielten mindestens gleichwertig waren. Weifseisen und 
Phosphoreutektikum waren schdn ausgebildet. Schweflige Siure 
kann also auch bei phosphorhaltigen Eisensorten das sonst iibliche 
Anlassen ersetzen. Wir konnten sie auch bei einem schwefelmangan- 
haltigen Roheisen mit gutem Erfolg verwenden, bei dem alle iibrigen 
Mittel versagten. 


' Die Entmischung der beim Abschrecken konservierten festen Lésung 
erfolgt durch verschiedene Zwischenzustinde, die als Troostit, Osmondit und 
Sorbit bezeichnet werden. Im ‘Troostit ist der nadlige Aufbau des Martensits 
noch erhalten, der erst im Osmondit verschwindet. beide werden durch 
alkoholische Salzsiure geschwiirzt, ohne dals dabei Zementitausscheidungen be 
merkbar werden. Diese Methode vermag erst beim Sorbit der Zementit zu 
entwickeln, der nach unserem Versuche wenigstens bei iibereutektischen Stahlen 
schon in Troostit vorhanden ist. 

Die chemische Untersuchungsmethode vermag hier keinen Aufschluls zu 
geben. Sie stellt eine fraktionierte Lésung dar und beruht darauf, dals Eisen 
karbid in Séiuren schwerer léslich ist als die Mischkristalle Eisen-Lisenkarbid. 
Nun ist bekanntlich die Lésungsgeschwindigkeit nicht nur abhiingig von der 
Natur der Substanz, sondern auch ganz besonders von der Oberfliiche und 
demgemiifs yon der Korngrélse. Es ist also sehr wohl méglich, dafs Karbid 
in der Form feiner Zementitausscheidungen ebenso schnell weggelést wird wie 
daneben gelagerte, griber ausgebildete Mischkristalle, wenn auch die letzteren 
an sich leichter léslich sind. Die Resultate der fraktionierten Auflésung 


werden sich immer besser der wirklichen Verteilung der Kolhle anschliefsen,. 


je gréber das Korn des Zementits ist, am besten also bei lange ausgegliihten 


Stahlen. Es soll demniichst die Karbidbestimmung im Zusammenhang mit der 


oben angefiibrten metallographischen Untersuchungsmethode gepriift werden. 


° 
7] 













—_ So _ 


Zum Schluls wollen wir noch bemerken, dafs es selbstverstand- 
lich nicht unsere Absicht war, hier abgeschlossene neue Daten fir 
die Erkenntnis der Eisenlegierungen zu bringen. Wir haben ledig- 
lich an eimigen Stichproben die Wirkungsweise der schwefligen 
Siure dargelegt, um zu ihrer Anwendung auch von anderer Seite 
Anregung zu geben. 


Berlin, Eisenhutltenmdnnisches Laboratorium der Technischen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 14. Juli 1910, 
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Die Umsetzung 
zwischen Strontiumsulfat und Natriumkarbonat. 


Von 


W. Herz. 


Wihrend die Umsetzung zwischen Bariumsulfat und Kalium- 
karbonat zu den klassischen Fillen gehért, an denen GuULDBERG und 
WaaGE die Geltung des Massenwirkungsgesetzes demonstrierten, 
scheint die Reaktion zwischen Strontiumsulfat und Alkalikarbonat 
bislang noch nicht der Gegenstand einer Untersuchung gewesen zu 
sein. Ich habe infolgedessen einige Versuche dariiber angestellt, 
unter anderem auch um zu priifen, ob eine verschiedene Behandlung 
bei der Darstellung des Strontiumsulfats durch wechselnde Ober- 
Hiichenbeschaffenheit Veranlassung zur Ausbildung verschiedener 
Gleichgewichtszustiinde geben kann. 

Die von mir benutzten Priiparate von Strontiumsulfat und die 
Gzleichgewichte stellte ich auf folgende Weise dar. Strontiumnitrat- 
lésung wurde mit einem geringen Uberschufs von Schwefelsiiure 
versetzt und das gebildete Sulfat so lange mit Wasser dekantiert, 
bis es keine Reaktion mehr gab. Darauf wurde der Niederschlag 
abfiltriert und durch Abpressen mdglichst getrocknet. Dieses frische 
Strontiumsulfat wurde mit Natriumkarbonatlésungen von bekanntem, 
wechselndem Gehalt fiinf Tage lang bei 25° geschiittelt. Das Gleich- 
gewicht wurde bestimmt, indem in einem abpipettierten Quantum 
der geklirten Lésungen die noch vorhandene Menge Natrium- 
karbonat durch Titration mit eingestellter Schwefelsiure und Methyl- 
orange als Indikator festgestellt wurde. Aus der Anfangs- und 
Kndkonzentration an Natriumkarbonat ist das -Gleichgewicht nach 
der Umsetzungsgleichung zu berechnen. Ein nicht benutzter Teil 
dieses frischen Strontiumsulfats wurde bei 70° im Trockenschrank 
getrocknet und in derselben Weise zur Gleichgewichtsreaktion mit 
analogen Natriumkarbonatlésungen gebracht. Ein letzter Teil des 
Strontiumsulfats schliefslich wurde in einer Platinschale bis zur 
ganz schwachen Rotglut erhitzt und dann zur Untersuchung des 
Gleichgewichtes verwendet. Einen Unterschied bei den drei Pri- 
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paraten konnte ich nicht nachweisen, sondern ich erhielt stets die- 


selben Endzustiinde. 
l. Strontiumsulfat mit Natriumkarbonatlésung 


{ ., Na,CO, 
2.41-normal jauf ,  berechnet 


In 10 com der Gleichgewichtslésung sind 


Na,CO, | 


2 


1.53 Mullimole 


Na,SO, 


~) 


292 57 Millimole 


If. Strontiumsulfat mit Natriumkarbonatlésung 


{ . Na,CO 
1.205-normal (auf a 


\ ~ 


: berechnet, ' 


In 10 com der Gleichgewichtslésung sind 


1 Na,CO 
0.76 Millimole 2 ; 

a Na, SO 
11.29 Millimole 2 . 


[11]. Strontiumsulfat mit Natriumkarbonatlésung 
Na,CO 


‘aut 3 


0.6025-normal berechnet 


In 10 cem der Gleichgewichtslésung sind 


Na,CO, | 


‘5 


0.382 Millimole : 


— 


Wed Na, SO 
5.643 Millimole 2: ie 


Der Umsetzungsgleichung 
SrS8O, + Na,CO, < ~ SrCO, + Na,SO, 


entspricht bei Konstantsetzung der Konzentrationen der beiden als 
Bodenkérper vorhandenen Strontiumsalze die Konstante des Massen- 
wirkungsgesetzes | 

'Na,CO, | 

Na, SO, | 


' Die in Klammern stehenden chemischen Formeln bedeuten die Kon- 


zentrationen. 
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Dieser Quotient betriigt bei Versuch | 0.0678; II 0.0673: 
II] 0.0677. 

Bei der Aufstellung dieser Konstanten ist auf die Dissoziation 
der Salze keine Riicksicht genommen, der zufolge die Umsetzung 
korrekter 
SrSO, + CO,” ~ > SrCO, + SO, 


und die Beziehung des Massenwirkungsgesetzes 


’ aa 
( O, j 
[S0,] 
zu schreiben waren. Doch entspricht — wenigstens innerhalb ge- 
wisser Grenzen — auch die von mir gewiihlte Konstante mit grolser 


Genauigkeit den ‘atsachen, wobei zu beachten ist, wie NExRNs?! 
bei dem analogen Bariumgleichgewichte ausfiihrt, dafs Natrium- 
karbonat und -sulfat analog konstituierte Elektrolyte mit gleichem 
Kation sind, welche demgemils in gemeinschaftlicher Lésung sich 
im gleichen Dissoziationszustande befinden, weshalb auch das Ver- 
hiltnis ihrer Gesamtmengen konstant sein mufs. 

Aus Betrachtungen von NERNsT* geht hervor, dals die obige 
Gleichgewichtskonstante auch das Verhiltnis der Quadrate der Ge- 
samtkonzentrationen der beiden an Strontiumkarbonat resp. -sulfat 
gesiittigten Lésungen sein muls. Also ist 


> SrC( “s 


[SrSO,}? 


— 0.0676 


und 
| SrCoO, | 


' 


— — 0.26. 
| Srt | 


Ich habe das Verhiltnis der Gesamtkonzentrationen der ge- 
siittigten Lésungen dieser beiden Strontiumsalze aus den in der 
Literatur angegebenen Léslichkeiten berechnet und mit obigem 
Quotienten verglichen. Kine gute Ubereinstimmung ist nicht zu 
erwarten, da bei den hier in Betracht kommenden minimalen Léslich- 
keiten Fehler nicht ausgeschlossen sind, zumal die Hydrolyse des 
Strontiumkarbonats bei der Berechnung der Léslichkeit aus der 
elektrischen Leitfihigkeit sicherlich nicht unerhebliche Stérungen 


veranlafst. 


5or 


! Theoretische Chemie, z. B. 4. Aufl., S. 527. 
* Zeitschr. phys. Chem. 4, 372; 8, 110 und Theoretische Chemie. 
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leh benutze die Léslichkeitsangaben von HouiEeman,! weil 
dieser bei Temperaturen gearbeitet hat, die der meiner Gleichgewichts- 
untersuchung nahestehen. Die Léslichkeit des Strontiumsulfats in 


Wasser betriigt bei 26.1° 0.0997 g oder 0.00054 Millimole im Liter 


und die des Karbonats bei 24.5" 0.0104 g oder 0.00007 Millimole 
im Liter. Danach ist 
PSrCO. 0.00007 
= 3 : - = 0.13. 
PSrsQ, | Y.00054 
In Anbetracht der komplizierten Vergleichsbedingungen kann 
die Ubereinstimmung in der Gr6éfsenordnung als ausreichend an- 


gesehen werden. 


' Zertschr. phys. Chem. 12, 125; zitiert nach Aspecas Handbuch der an- 


organischen Chemie. 


Breslau, Pharmaxecutisches Institut der Universitat, 16. Juli 1910. 


bei der Redaktion eingegangen am 17. Juli 1910. 
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Uber die terndren Legierungen von Magnesium, Zink 
und Cadmium. 


I. Mitteilung. 
Von 
G. Brunt, C. Sanponnint und E. Querciau. 


Mit 8 Figuren im Text. 


I. Einleitung und Plan der Arbeit. 


Die biniren Legierungen der drei im Titel erwihnten Metalle 
sind schon von mehreren Forschern untersucht worden, so dals 
ihre Konstitution, mindestens in ihren Grundziigen, als festgestelit 
gelten kann. Die gegenseitigen Beziehungen der drei Elemente, 
welche hierbei zutage treten, sind ganz auffallende und widersprechen 
einigermafsen den Regelmifsigkeiten, die nach TamMaNnN! zwischen 
den Elementen derselben Gruppe des periodischen Systems sonst 
beobachtet werden. 

So bilden die ersten und zweiten der drei Elemente, Mg und 
Zn, keine Mischkristalle, wohl aber eine bestindige Verbindung 
MgZn,. 

Andererseits bilden die zweiten und dritten, Zn und Cd, ein 
einfaches Eutektikum, d.h. keine Verbindung, und wenn auch die 
Bildung von Mischkristallen nicht ausgeschlossen werden darf, so 
ist doch sicher ihr Existenzgebiet 4ulserst beschrinkt. 

Dagegen liefert das entfernter liegende Paar, Mg und Cd, eine 
Verbindung MgCd, welche mit beiden Bestandteilen eine liickenlose 
Reihe von Mischkristallen gibt. 

Angesichts dieser eigentiimlichen Verhaltnisse, schien uns eine 
eingehende Untersuchung der ternairen Legierungen wiinschenswert, 
und zwar aus zwei Griinden. Erstens vom systematischen Gesichts- 
punkte, um festzustellen ob die drei Elemente zur Bildung ternirer 
Mischkristalle befahigt sind; d. h. ob die geringe Neigung des Zinks 
mit seinen Homologen feste Lésungen zu bilden, im terniren System 
zunimmt, 

' Z. anorg. Chem. 53 (1907), 446; 4. f. Elektrochem. 14 (1908), 799 u. |. c. 


Z. anorg. Chem. Bd. 63. b 
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Zweitens vom phasen-theoretischen Standpunkte, da aus dem 
oben Gesagten eine sehr interessante Gestalt des Raumdiagramms 
im terniren Gebiete zu erwarten war. 

Zur Erleichterung der ganzen Arbeit haben wir es versucht 
das ternire Gebiet einzuteilen, wie aus der schematischen Fig. 1 
zu ersehen ist. 

Zu diesem Zweck haben wir die Gemische der Verbindung 
MgZn, mit Cd, d. h. das System das in Fig. 1 durch die punktierte 


Ug 








Fig. 1. 
Linie dargestellt ist, untersucht. Dabei fanden wir, dafs dasselbe 
sich wie ein binares System verhilt. Wir beschlossen nun, das 
Teil-Dreieck Zn—Cd—MgZn, zuerst zu untersuchen, wo sich 
vermutlich die Erstarrungsverhaltnisse einfacher gestalten sollten. 

In der vorliegenden Abhandlung wird iiber die Ergebnisse 
dieser Untersuchung berichtet; eine zweite soll dann den Verhilt- 
nissen im zweiten Teil-Dreieck Mg—Cd—MgZn, gewidmet werden, 
wo die Arbeit gréfsere Schwierigkeiten bietet. 

Der Gang der Arbeit war folgender: Zuerst wurden die zwei 
biniren Systeme Zn + Cd und Zn + MgZn, neu untersucht. Obgleich 
beide schon friiher sorgfiltig studiert worden waren, war eine 
Wiederholung der Beobachtungen nétig, um Zahlen zu erhalten, 
welche mit den unserigen direkt vergleichbar waren. 

Dann wurde das Erstarrungsdiagramm des Systems Cd + MgZn, 
bestimmt. Die Verbindung verhalt sich, wie oben gesagt, wie ein 
einheitliches Metall. Somit waren die drei Grenzflachen des un- 
regelmiafsigen Dreieckprismas festgestellt. 
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Die Untersuchung des terniren Raumdiagramms geschah alsdann 
hauptsiichlich durch fiinfzehn senkreehte:Schnitte, die parallel der 
Achse Mg + Zn gefiihrt wurden. Aus den hierbei erhaltenen 
Kurven konnte das Gesamtbild des Erstarrungsdiagramms gewounen 
werden. 

Im ganzen wurden 109 Eiazelbeobachtungen iiber ebenso viele 
Legierungen benutzt; wohl das dichteste Punktennetz, das in einem 
aibnlichen Fall bestimmt worden ist. 

Die thermischen Beobachtungen wurden in der gewéhnlichen 
Weise ausgefiihrt, die wir hier nicht naher zu beschreiben brauchen. 
Dabei kam ein Platin / Platinrhodium Thermoelement und ein Gal- 
vanometer von Siemens & Halske zur Anwendung, welche in der 
iiblichen Weise geeicht waren. 

Die angewandten Metalle waren reinste Kahlbaumsche Pri- 
parate. Zur Messung waren gewohnlich solche Mengen davon be- 
nutzt, die einem Totalvolumen von 3 ccm entsprachen, In einigen 
zweifelhatten Fallen wurden gréfsere Mengen (bis 130 g) angewandt 
und die Bestimmung mehrmals wiederholt. Als Schmelzgefilse 
wurden schwerschmelzbare Glasréhren angewandt; bei den magnesium- 
reicheren Legierungen waren dieselben mit einer inneren Hiille 
aus gegliihtem Asbestpapier bekleidet, wie es GruBE! empfieblt. 
Durch das Schmelzgefafs war ein Wasserstoffstrom fortwiaihrend 
geleitet. 


II. Die binaren Legierungen Zn + Cd. 


Die Legierungen von Zink und Cadmium waren schon thermisch 
von GauTiER,” Herycock u. NEvILLE® und besonders eingehend von 
Hinpricus* studiert worden. In neuester Zeit sind wieder einige 
Beobachtungen von ARNEMANN® ausgefiihrt worden. Die Angabe 
GAUTIERS weichen von denen der anderen Forscher merklich ab; 
letztere stimmen im wesentlichen unter sich tiberein. 

Es ist somit festgestellt, dafs das Erstarrungsdiagramm ein 
einfaches Eutektikum aufweist; die eutektische Temperatur liegt 
nach Heycock u. NeviLtLE bei 264°, nach Hrnpricas bei 27v”, 
nach ARNEMANN bei 259.5”. 


Z. anorg. Chem. 44 (1905), 117. 

Bull. Soe. d Enecur. Paris |5) 1 (1896), 1293. 
Journ. Chem. Soc. London 71 (1897), 387. 

Z. anorg. Chem. 5% (1907), 415. 

Metallurgie 7 (1910), 201. 
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Ob sich aus den beiderseitigen verdiinnteren Legierungen Misch- 
kristalle abscheiden oder nicht, bleibt noch unentschieden. Hiypricus 
fand sowohl bei 1°/, Cd als bei 1°/, Zn mikrographisch noch 
Kutektikum vor und schliefst daraus, dafs Mischkristalle, wenn 
liberhaupt existierend, einen Gehalt von 1°/, nicht ibersteigen 
dirften. Nach ARNEMANN sind unterhalb 1 Gewichtsprozent Cd 
Mischkristalle wahrscheinlich. Erwihnt sei ferner, dafs Puscuin! 
aus seinen Potentialmessungen schliefst, dafs von der Seite des 
Cadmiums die Bildung fester Lésungen von verhialtnismafsig kleiner 
Konzentration — ca. 7 Atomprozente Zn — stattfindet. 

Aus den schon entwickelten Griinden haben wir thermische 
Beobachtungen tiber diese biniren Legierungen wiederholt. Unsere 


Krgebnisse sind in der Tabelle 1 wiedergegeben und in Fig. 2 


Tabelle 1. 





Atom- Atom- Temperatur in ° Eutektische 
Nr. prozent prozent der primiren der eutekt. Haltezeit 
Zn | Cd Kristallisation Kristallisation in Sek. 
I 100.0 0.0 420 -— — 
2 95 5 394 263 46 
3 90 10 380 262 50 
4 85 15 364 260 2 
5 80) 20 349 261 106 
6 70 30 332 262 146 
v1 60 40) 318 261 178 
s 50 50 308 262 200 
4 40 60 298 262 204 
10 35 65 289 262 215 
11 30 70 276 261 234 
12 26.5 73.5 262 320 
13 25 75 264 262 250 
l4 20 80) 280 262 182 
LS 15 85 289 262 110 
16 10 90 295 262 64 
li 7.5 92.5 302 262 24 
1s 5 5 310 262 15 
ly 2.5 97.5 315 — -- 
4) 1.0 G4 3138 = —_— 
21 0.0 100.0 321 = _— 


vraphisch dargestellt. Die eutektischen Haltezeiten sind immer auf 


20 ¢ umgerechnet. 


' Z, anorg. Chem. 56 (1907), 26. 
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Wie man sieht, decken sich unsere Resultate mit denen von Hinp- 
ricas fast vollkommen; nur in zwei Punkten weichen sie etwas ab. 
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Fig. 2. Erstarrungsdiagramm des Systems Zn + Cd. 


Einerseits finden wir als eutektische Temperatur 262° anstatt 
270°. Unsere Zah! stimmt besser mit derjenigen von Heycock und 
NEVILLE (264°) und ARNEMANN (259.5°) iiberein. Da die beiden 
reinen Metalle fast genau dieselben Schmelzpunkte wie bei Hiypricus 
zeigten (Zn 420° anstatt 419, Cd 321° anstatt 322), so kann der 
Unterschied nicht von verschiedener Reinheit der angewandten Mate- 
rialien verursacht sein. 

Als Zusammensetzung der eutektischen Legierung leitet Hryp- 
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Erstarrungsdiagram 


Systems Zn + MgZn,. 


m des 


ricHs 83.4 Gewichtsprozente 
oder 72.6 Atomprozente Cd 
graphisch ab; wir fanden 
73.5 Atomprozente Cd. Wir 
haben auch mit einer Legierung 
dieser Zusammensetzung direkt 
experimentiert. Diese Unter- 
schiede bleiben jedoch fiir das 
Gesamtbild des terniren Raum- 
diagramms belanglos. 

Der zweite Punkt, wo unsere 
Ergebnisse von denjenigen von 
HinpDRICHS etwas abweichen, ist 
die Existenz von Mischkristallen 
bei Cd-reicheren Legierungen. 
Wie oben’ gesagt, berichtet 
Hinpricus, bei 99°/, Cd noch 
Eutektikum gefunden zu haben. 
Wir haben die thermischen Be- 
stimmungen bei 97.5 u. 99 Atom- 
prozent. Cd mit gréfseren Mengen 
(bis 130 g) mehrmals wieder- 
holt, und konnten dabei nicht 
die geringste Andeutung eines 
eutektischen Haltes beobachten. 
Auch der Verlauf der Linie der 
eutektischen Haltezeiten  lafst 
schliefsen, dals dieselbe nicht 
bis 100°/, Cd reicht. 

Diese Befunde stehen im 
Kinklang mit den Beobachtungen 
bei terniren Legierungen, iiber 
welche spiiter berichtet wird. 


III. Die binaren Legierungen 
Zn + Mg. 


Dieses System wurde schon 
von BoupovuarD! und spater von 


1 Bull. Soe. d Eneour. 106, 545. 
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rUBE! untersucht. Aus diesen Untersuchungen geht die Existenz 
einer stabilen Verbindung MgZn, hervor, welche mit jedem der 
Bestandteile einfache Eutektika gibt. Wir haben einige Punkte 
des Diagramms auf die Strecke Zn—MgZn, wiederholt, und dabei 
die Resultate von GRUBE im wesentlichen bestitigt gefunden. 

Wir finden als Schmelzpunkt der reinen Verbindung 58° 
anstatt 595°: fiir das Eutektikum 363° anstatt 368° Als Zusammen- 
setzung des Eutektikums leitet GruBE aus seinen Kurven 3.6 Ge- 
wichtsprozente oder 8.1 Atomprozente Mg graphisch ab. Da er 
aber zwischen Zn und MgZn, nur 3 Punkte bestimmt hat, so bleibt 
die Lage seines eutektischen Punktes ziemlich unsicher. Aus 
unseren vier Bestimmungen leiten wir ca. 7.5 Atomprozente Mg. 
Wir haben auch hier mit einer Legierung dieser Zusammensetzung 
direkt experimentiert, und dabei nur das eutektische Halten beob- 
achtet. Unsere Zahlenwerte sind in folgender abelle 2 und in 
Fig. 3 (s. 8S. 78) wiedergegeben. 


Tabelle 2. 





Atom- Atom- Temperatur in ° Eutektische 

Nr. prozent prozent der primiren der eutekt. Haltezeit 

Mg Zn Kristallisation Kristallisation in Sek. 
1 0 100.0 420 — 0 
22 4) 95 389 363 | 160 
23 7.5 | 92.5 563 240 
24 15 85 485 364 220 
25 25 75 563 261 140 
26 33.3 (MgZn,) 66.7 589 -- 0 


IV. Die Legierungen Cd + MgZn,. 


Wir haben mit einer Reihe ternirer Legierungen experimentiert, 
welche die beiden Metalle Mg und Zn in demselben Verhiltnisse 
wie in der Verbindung MgZn, enthalten. Dies kommt gleich einem 
Durchschnitt des Raumdiagramms durch die gerade Linie Ci—MgZ».,,. 

Wir haben auf dieser Linie 16 Punkte direkt bestimmt und 
dabei gefunden, dals sich keine anderen festen Phasen als die Ver- 
bindung einerseits und das Cadmium (eventuell Cd-reiche Misch- 
kristalle) andererseits abscheiden. 


' Z. anorg. Chem, 49 (1906), 77. 





SU 


MgZn, verhalt sich hierbei wie ein einziges Metall. Unsere 
Zahlenergebnisse finden sich in der Tabelle 3 zusammengetafst und 
in Fig. 4 graphisch wiedergegeben. 


Tabelle 3. 








Temperatur in | Eutektische 
Ni Atomprosente der primiiren der eutekt. —Haltezeit 
Mg Zn Cd Kristallisation Kristallisation in Sek. 

26 »=6. 83.8 66.7 (MgZn,) 589 _ — 
2% 32.1 64.2 3.7 570 

28 30.8 61.6 7.6 549 286 34 
2 29.1 8.2 12.7 529 286 62 

0 27.3 54.5 18.1 508 285 82 

a 29 ov) 25 4580 286 102 

2 22.3 44.6 33.1 450 286 140 
3: 18.7 37.4 43.9 411 282 180 
a4 14.5 28.6 57.1 346 281 218 
35 4.33 16.67 75.0 290 280 260 
86 6.65 13.3 80.05 280 280 

r 4.55 9.1 86.35 290 280 120 

i. 2.5 5.0 92.5 306 281 15 

9 1.67 3.33 95 310 — — 
40) O.85 1.67 97.5 315 | —_ — 
21 0 0 100.0 321 | — _ 
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Das Diagramm zeigt ein einfaches Eutektikum bei 80.05 Atom- 
prozenten Cd und 280°. 

Ks erhebt sich auch hier die Frage, ob sich aus den Cd-reicheren 
Legierungen Mischkristalle abscheiden. Bei den Legierungen mit 
95 und 97.5 Atomprozenten Cd haben wir keine Deutung fiir ein 
Halten bei der eutektischen Temperatur finden kénnen. Es scheint 
ferner, dafs die Kurve der eutektischen Haltezeiten nicht bis zum 
Cd-Punkt reicht, dafs somit Mischkristalle vorhanden sind. 

Doch wollen wir die Frage iiber die Existenz von festen 
Lisungen in der Umgebung der Cd-Ecke hier nicht entscheiden, 
vielmehr dieselbe in der zweiten Abhandlung eingehender behandeln, 
weil fiir dieselbe der Verlauf der Erstarrungskurven im zweiten 


Teildreieck Mg—-Cd—MgZn,, entscheidend sein wird. 


V. Die ternaren Legierungen Zn + Cd + MgZn,. 
Schon aus dem Verlauf der drei binaéren Diagramme war es 
mit gréfster Wahrscheinlichkeit vorauszusehen, dafs das _ternire 
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Fig. 4. Erstarrungsdiagramm des Systems Cd + MgZn,. 
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System ein einfaches ternires Eutektikum liefern wiirde; dals 
somit im Dreieck Zn—Cd—MgZn, ein einfaches Raumdiagramm vor- 
handen sein wird, wie solche schon von mehreren Forschern bei 
terniren Legierungen beobachtet worden sind und zuerst von Cuarpy.! 

Aus der gegenseitigen Lage der drei binaéren eutektischen Punkte 
und deren Temperatur war ferner zu erwarten, dafs das ternire 
Kutektikum nahe an der Cd-Ecke gelegen sein sollte, und zwar be- 
sonders dicht an der Zn—Cd-Achse. 

Wir beschlossen somit die Untersuchung in der Weise zu fihren, 
dafs mehrere senkrechte Durchschnitte, alle parallel der Achse 
Zn—MgZn,, untersucht werden sollten. 

Von den drei eutektischen Linien sollte nimlich diejenige, welche 
vom biniren eutektischen Punkt Zn—MgZn, ausgeht, die langste 
sein; sein Verlauf sollte durch die gewahlte Arbeitsweise besonders 
genau festgestellt werden. 

Von solchen Schnitten wurden fiinfzehn ausgefiihrt; zehn davon 
liegen zwischen der Seite Zn—MgZn, und dem terniren Eutektikum. 
Dieselben sollen zunichst erlautert werden. 


A. Die ersten zehn Durchschnitte 
von 5—70 Atomprozent Cd. 


Die zehn Durchschnitte wurden bei 5, 10, 15, 20, 30, 40, 50, 
60, 65 und 70 Atomprozent Cd gefihrt. Auf jedem wurden 
5—10 Punkte direkt beobachtet. Die Endpunkte jedes Schnittes, 
welche auf der Zn—Cd-Achse liegen, entsprechen ebensovielen 
Punkten des biniren Diagramms. Diejenigen, welche auf der 
MgZn, —Cd-Seite liegen, sind meistens aus dem entsprechenden Dia- 
gramm graphisch interpoliert. 

Die Theorie der Erstarrung ternarer Legierungen, wo sich 
weder Verbindungen noch Mischkristalle abscheiden, ist schon von 
mehreren Autoren entwickelt worden und brauchen wir dieselbe 
hier nicht naher zu erértern. Wir verweisen dafiir auf die Ab- 
handlungen von Cuarpy (I. c.), SAHMEN und WEGESACK,”? JANECKE® 
und GOERENS*. 

Jede einzelne Legierung zeigt bei der Abkiihlung im allgemeinen 
drei kritische Punkte, nimlich zwei Knicke und einen eutektischen 


' Contribution A l'étude des alliages, Paris 1901. 

* Zeitschr. phys. Chem. 59 (1907), 257; 60 (1907), 507. 
| Zeitschr. phys. Chem. 59 (1907), 697. 

* Z. f. klektrochem. 15 (1909), 620. 
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Tabelle 4. 













Atomprozente 


Mg Zn 


0 95 
5 90 
7.5 87.5 
10 85 
12.5 82.5 
15 80 
20 75 
25 70 
30 65 
31.67 63.338 
0 90 
2.5 87.5 
5 85 
7.5 82.5 
10 80 
15 75 
20 70 
22.5 67.5 
25 roa 
30 / 60 
0 85 
2.5 82.5 
5 80 
10 75 
15 70 
20 65 
25 60 


28.33 56.67 


0 80 
2.5 77.5 
5 75 
7.5 72.5 
10 70 
15 65 
20 60 


26.67 53.33 


der primiren 


Cd Kristallisat. 


Schnitt 1 


° 


o 


ooo 


5 

5 

Schnitt 2. 
10 
10 
10 
10 
10 
10 
10 
10 
10 


10 
Schnitt 3. 
15 
15 
15 
15 
15 
15 
15 
15 


. 8& Cd. 
394 
361 
349 
390 
420 
472 
523 
547 
562 
(563)? 
10 Cd. 
380 
362 
345 
339 
377 
456 
491 
514 

525 

(541)* 

15 Cd. 


364 
347 
331 
381 
443 
477 
511 


(521)? 


Schnitt 4. 20 Cd. 


20 
20 
20 
20 
20 
20 
20 


20 


' Binires Eutektikum Zn + Cd. 
* Graphisch interpoliert. 





349 
336 
325 
341 
366 
439 
473 
(499)? 


Temperatur in 
der sekund. 
Kristallisat. 


344 
349 
347 
345 
342 
340 
330 
298 


311 
$22 
339 
335 
328 
315 
301 


283 


248 
320 
318 
310 
290 


271 


293 
S08 
309 
307 
299 
283 


der eutekt. 
Kristallisat. 


263! 


24 


to 
2) 
- 


* 
~ 
" 


nS t 
ey 


to 
on r-* - 
> - =3 =) 


~ 


259 
256 
29 


(280) ° 


962! 


| hed 
257 


256 
256 


255 


260! 
256 
96 
256 
256 
256 
256 


(280)° 


261° 
256 
256 
256 
256 
256 
256 


(280)* 


> Eutektikum MgZn, + Cd. 
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Tabelle 4 (Fortsetzung). 








Nr 


+ 


“4 


Meg 


20 


10 
LS 


20 


13.33 


LO 
11.67 


Atomprozente 


Zn 


~- 

" -1 

. . 
or 


46.67 


60 


50 
45 
40 


50 


45 
40 
39 
33.34 


40 
37.5 
35 
30 


26.67 


32.5 
30 
oy 


23.33 


Temperatur in ° 


der primiren der sekund. 


Cd Kristallisat. 


Schnitt 5. 
30 
30 
30 
30 
30 
30 
30 
30 
30 


Schnitt 6. 
40 
40 
40 
40 
40) 
Schnitt 7. 
50 
50 
50 
50 
50 


20 


Schnitt 8. 
60 
60 
60 
60 
60 


Schnitt 9. 
65 
65 
65 
65 
65 


' Bindres Eutektikum Zn + Cd. 
* Graphisch interpoliert. 
* Eutektikum MgZn, + Cd. 


30 Cd. 
332 
314 
301 
340 
368 
392 
412 
450 
(463)? 


40 Cd. 


318 
299 
361 
400 
(423)? 


50 Cd. 
808 


282 
357 
377 


(379)? 


60 Cd. 
298 
268 
299 
322 
334)? 
65 Cd. 
289 
264 
288 
315 
(317)? 


Kristallisat. 


278 
301 
292 
290 
288 
285 


270 


282 
272 


280 


264 
261 
274 


264 
262 
278 





der eutekt. 
Kristallisat. 


261! 
256 
256 
256 
(280)$ 
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Tabelle 4 (Fortsetzung). 








Temperatur in 


der primiiren der sekund. der eutekt. 
Kristallisat. Kristallisat. Kristallisat. 


Schnitt 10. 70 Cd. 


Nr. Atomprozente 

Mg Zn Cd 
11 0 30 70 
89 2.5 27.5 70 
90 4 26 70 
91 #) 25 70 
_ 10 20 70 


Halt. Der erste Punkt ent- 
spricht der primiren Kri- 
stallisation eines der Bestand- 
teile, der zweite der sekun- 
diren Abscheidung, d. h. der 
Begegnung einer eutektischen 
Linie, der dritte dem ter- 
niren Eutektikum. Beieinigen 
einzelnen Legierungen kénnen 
der erste oder zweite Punkt 
wegfallen; so z. B. bei der 
Bestimmung Nr. 90. 

Die nummerischen Re- 
sultate sind in vorstehender 
Tabelle 4 wiedergegeben: 

Der allgemeine Verlauf 
der Kurven auf jedem Schnitt 
zeigt das der Theorie ent- 
sprechende Bild. (S. Fig. 3, 
Tafel I bei SAHMEN u. WEGE- 
sack, l.c. 8.262). Wir haben 
nicht fiir nétig gehalten 
unsere simtlichen Diagramme 
hier wiederzugeben. Als 
Beispiel geben wir in Fig. 5 
(as Bild des bei 15°/, Cd er- 


276 261! 
267 260 256 
270 256 
280 265) 256 
(302)? — (280)* 
ai S21 ° 
YIU? 


1450? 


400° 


SIO”? 


J00? 
\2IC? 











WV i250? 
OQ F32 LO 16 20 Rb Atom-M7 % 





Fig. 5. Erstarrungsdiagramm der terniiren 
Legierungen mit 15 Atomprozent Cd. 
(Durchsehnitt 3.) 


! Binires Eutektikum Zn + Cd. 


* Graphisch interpoliert. 
' Eutektikum MgZn, + Cd. 
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haltenen Diagramms wieder. Fig. 5a gibt die Abkihlungskurven 
der entsprechenden Legierungen. 
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Fig. 5a. Abkiihlungskurven der Legierungen mit 15 Atomprozent Cd. 
(Durehschnitt 3.) 


Um das Gesamtbild besser ersichtlich zu machen, haben wir 
in Fig. 6 simtliche zehn Kurven der primiren Kristallisation zu- 
summengefalst. Um sie besser sichtbar zu machen, haben 
wir eine Art Perspektive benutzt, wie es aus der Figur ohne 
weiteres ersichtlich ist. Punkt F stellt den terniren eutektischen 
Punkt dar. 


B. Die finf Schnitte von 75—95 Atomprozent Cd. 


LDieselben sind genau wie die friiheren untersucht worden. 
[ie erhaltenen Resultate sind in folgender Tabelle 5 zusammen- 
gefalst. 


4000 See. 
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Schnitt 11 (75°), Cd) schneidet die eutektische Linie, welche 
vom binaren Eutektikum MgZn,—Cd ausgeht, und wird somit 
benutzt um den Verlauf der letzteren zu bestimmen. 

Die iibrigen Schnitte 12—15 liegen ganz im Cadmium-Gebiete 


Ola 
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“ 1 “ 4 
O F 10 1 20 26 3033,3Atom.Mg.% 





Fig. 6. Kurven der primiren Kristallisation. (Schnitte 1—10.) 
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Tabelle 5. 





46 


102 
108 


04 


1s 


106 


und dienen dazu, die Form der entsprechenden Fliche zu ermitteln. 
Der mit besonderer Sorgfalt untersuchte Schnitt 12 (bei 80°/, Cd) 





Temperatur in 
Atomprozente 
der priméren der sekund. 
Mg Zn Cd Kristallisat. Kristallisat. 
Schnitt 11. 75 Cd. 
0 25 75 264 — 
l 24 75 263.5 259 
2 23 75 263 
; 22 75 267 
4 21 75 277 268 
5 20 75 2380 272 
8.33 16.67 75 290 | — 
Schnitt 12. 80 Cd. 
() 20) 80 280 — 
l 19 SO 279 
y 4 Ls SO 279 258 
3 17 80 279 261 
4 16 sO 278 266 
D 15 oh, 278 272 
6.67 13.38 80 (280)? -— 
Schnitt 13. 91 Cd. 
0 9 91 (298)? — 
1.5 7.5 91 298 
y 4 T 91 299 
2.5 6.5 91 300 
8 6 91 (302)? — 
Schnitt 14. 92.5 Cd. 
0 7.5 92.5 | 302 — 
1.5 6 92.5 | 302 
2.0 5 92.5 306 —_ 
Schnitt 15. 95 Cd. 
0 5 95 310 | — 
4 95 309 | — 
1.67 8.33 95 310 | — 


' Binires Eutektikum Zn + Cd. 
' Graphisch interpoliert. 


' Eutektikum MgZn, + Cd. 


0 


_ des eutekt. 
Kristallisat. 


262! 
256 
258 
258 
256 
256 
280 


262' 
256 
256 
256 
256 
256 


280" 


2625 
255 
256 
257 
2808 


262! 
255 
281° 
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deckt sich 
derjenigen von 300°. Die Legierung 106 (bei 95°/) Cd) gibt kein 


Su 





fast mit der Isotherme 280°; Schnitt 13 (91 ", Cd) mit 


Halt beim terniren Hutektikum. Dieses Verhalten entspricht wahr- 
scheinlich der Muischkristallbildung und steht mit dem Befund: bei 
den entsprechenden binairen Legierungen in Einklang. 


Wir haben ferner noch einen Schnitt (16) in anderer Richtung. 


niimlich parallel der Achse Mg—Cd, gefiihrt. Derselbe liegt eben- 


falls Pan im Cd-Gebiete und hilft denselben besser zu erkennen. 


‘Tabelle 6. 





‘Temperatur in 
Nr Atomprozente mre : 
Nr. der primiren der sekund. des eutekt 


Me 70 (id Kristallisat Kristallisat. Kristallisat 


Schnitt 16. 15 Zn. 


1d 8) 15 SS 289 : 969! 
107 l 15 84 IR] 256 
108 3 15 82 280 256 
101 5 a) RO PRO 979 O56 
- 1.0 1d 77.5 (285)? . MR (3 


C, Das ternire Eutektikum. 


Wir haben es versucht die Lage des terniren eutektischen 
Punktes so genau als méglich festzustellen. Die entsprechende Tem- 
peratur wird aus der Gesamtheit der Versuche zu ca. 250° fixiert. 

Wenn man die am genauesten bekannte biniire eutektische 
Linie, naimlich diejenige, welcher der Ausscheidung von Zn + MgZn 
entspricht, auf eine Kbene entwickelt zeichnet, so erhilt man gra- 
phisch fiir das ternire Kutektikum eine wahrscheinliche Zusammen- 
setzung von 73°/, Cd, 25°, Zn und 2°/, Mg. Mit einer Probe dieser 
Zusammensetzung haben wir auch tatsiichlich experimentiert und 
dabei nur das Halten bei 256° beobachtet. 

Dafs das terniire Kutektikum von diesem Punkt sehr wenig 
entfernt sein kann, ergibt sich aus folgender Tabelle 7. Aus derselben 
ersieht man, dafs die Haltedauer bei 256° bei dieser Legierung 
‘Nr. 109) die liingste unter den um diesen Punkt liegenden Legie- 
rungen ist. Die Haltezeiten sind immer auf 20g umgerechnet. 


os 


Biniires Eutektikum Zn + Cd. 
* Graphbisch interpoliert 
’ Eutektikum MgZn, + Cd. 


anorg. Chem. Bd. 65. 
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Tabelle 7. 
Y Nr Atomprozente Haltezeit bei 
- ) Me Zn Cd 256° in Sek. 
~N 
S 
5 | su 2D 97.5 70 230 
bw | 90 4 26 70 17h 
109 9 25 i3 Fiz 
| 92 l 24 75 202 
93 2 23 75 203 
| G4 ; 22 75D 188 


Das Gesamtbild der Erstarrungs- 
erscheinungen wird in der Fig. 7 dar- 
gestellt, auf welche die Isothermen 
der primiren Kristallisation von 25° 
zu 25° gezeichnet sind. 

Die mit Kreisen umgebenen 
Punkte bezeichnen die Legierungen, 
die direkt studiert wurden. 
wird von 


Das ganze Gebiet 


den drei biniren eutektischen Linien 


Erstarrungsisothermen des Systems Zn + Cd + MgZn,. 


in drei Felder geteilt, welche der 
primiiren Ausscheidung des Zinks, 


i~- 
.. des Cadmiums und der Verbindung 
~ MgZn,  entsprechen. Von den 


dreien ist das letztere bei weitem 
das ausgedehnteste. 

Die Frage, ob sich aus den 
Legierungen _ binare 
Mischkristalle 
scheiden, soll in der zweiten Abhand- 


(‘\d-reicheren 


oder terniire aus- 


lung niiher erértert werden. 


lneitiut jur allge Wi, Chemie der I neversitdt, Juni 1910. 


Bei der Redaktion eingegangen am 26. Juni 1910. 
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Uber die chemische Zusammensetzung der Stafsfurter 
Salztone. 


Nach Analysen von EF. Marcus. 


Mitgeteilt von Wituetm Brurz. 


Der Stalsfurter Salzton ist analytisch zum ersten Male von 
H. Precut! untersucht worden. Man unterschied seitdem in der 
im ganzen 6—10 m miichtigen Schicht eine lhegende 2 m michtige 
Schicht, die einen Gehalt von 50—60°/, Anhydrit, 6 °/, salzsiiure- 
lésliche Tonerde und 6°/, Magnesiahydrat aufwies. Die mittlere 
,milde Schicht wurde ziemlich vollstaéndig analysiert und ergab 
folgende Werte: 

NaCl 2.03 
KCl O.81 ¢ in Wasser ldslich 
MgCl, 4.45 
FeO 1.55 | 
Ke,O, 0.83 
MgCO, 3.55 | 

Mg(OH), 6.90 

Al(OH), 18.67 
CaSO, 2.27 | 

K,O0 + Na,O 3.88 

Al,O, 6.90 

FeO, 0.41 

SiO, 32.47 

Wasser u. org. Subst. 15.28 
LOO.UO0 


in heifser, verd. Salzsiure léslich 





Auffillig ist der hohe Gehalt an siureléslicher Tonerde, der 
eine technische Verwertung dieser Gebirgsart diskutabel machte. 
Die hangende Schicht ist nach Precur fast frei von Anhydrit; sie 
enthalt neben Ton 40—50°/, Magnesiumkarbonat. Als bemerkens- 


' Chem. Zlg. © (1882), 197. 





(ys) 


wert wird hervorgehoben, dafs dieser Magnesit die Kohlensiiure derart 
fest gebunden halt, dafs es erst durch andauerndes Kochen des 
fein gepulverten Minerals mit starker Saéure gelang, sie in Frei- 
heit zu setzen. Nach der Zusammensetzung verdient streng ge- 
nommen nur die mittlere Schicht wirklich die Bezeichnung ,,Ton*: 
doch wirde es den bergminnischen Geptlogenheiten widersprechen, 
wollte man die geologische Zusammengehorigkeit der drei Schichten 
durch besondere Namengebung auseinanderreifsen. 

lm Laufe der hiesigen Untersuchungen iiber die chemische Zu- 
sammensetzung der Kalisalzlager wurde die Frage nach den Bestand- 
teilen der Salztone aufs neue in Angriff genommen, und zwar leiteten 
uns dabei sachliche Beweggriinde und solche methodischer Art. Es 
handelte sich darum, die Analysen von PRECHT zu ergainzen, und 
zwar sollten moéglichst vollstiindige Analysen ausgefiihrt werden, wie 
sie die Vielseitigkeit einiger dieser Schichten verlangt. Denn es 
hatten die friiheren Arbeiten iiber die Verteilung von Ammoniak, 
von Nitrat und von Kupfer in den Kalisalzlagern erkennen lassen, 
wie sich diese spiirlich vertretenen Bestandteile in dem Salzton im 
gewissen Malse anreichern, und so war zu hoffen, dafs sich in dieser 
Kundgrube seltener Begleiter der Salze auch andere im sonstigen 
(jebiete der Lager kaum nachweisbare Stoffe entdecken lassen wiirden. 
Kin Interesse bieten diese Schichten auch insofern, als sie die 
einzigen sind, welche bei ihrer Entstehung Triiger organischen Lebens 
waren. Methodisch erschienen uns die Analysen verlockend, weil 
hier eine Gelegenheit vorlag, die analytischen Erfahrungen, die uns 
HitLeBRaND! in seinem Werke iiber die Analyse der Silikat- und 
Kurbonatgesteine iibermittelt hat, auf ein uns naheliegendes Problem 
anzuwenden und weiter zu erproben. 

Die Salztone stammten aus dem Berlepschschachte zu Stals- 
furt; es waren dieselben, die, mit 21-—-24 bezeichnet, uns zu unseren 
friheren Untersuchungen’ gedient hatten. 21 Harter Salzton; 
22 Schiefriger Salzton; 23 Weicher Salzton, lehmig; 24 Harter 
Salzton, dicht am Anhydrit. Die Grubenproben wurden durch Zer- 
reiben und Sieben aufbereitet und eine Durchschnittsprobe von 30 g 
darauf zur Analyse noch feiner gepulvert. Die Arbeit zerfiel in die 
Analyse des wasserlislichen Teiles, die Hauptanalyse und die be- 
sondere Bestimmung einzelner Bestandteile. Eine Trennung in einen 


' W. F. Hitiesranp, Analyse der Silikat- und Karbonatgesteine. Uber- 
setzt von FE. Wiixe-Dérfurt. Leipzig, W. Engelmann 1910. 
rmorg. Chem. 62 (1909), 183; 64 (1909), 236. 
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in Salzsiiure léslichen und in Salzsiiure unléslichen Teil schien uns 
nicht recht Erfolg versprechend, da bei der Aufschlielsbarkeit mancher 
Silikate durch S&éure eine gewisse Unsicherheit bedingt wird, je 
nach der Zeit, der Konzentration und der Temperatur, bei der das 
Lésungsmittel einwirkt. Auch bei der Herstellung des wisserigen 
Auszuges tritt eine gewisse Willkiir zutage; denn je nach der In- 
tensitat der Einwirkung lést sich mehr oder weniger Anhydrit. Wir 
betrachten den wasserléslichen Teil als denjenigen, der beim 
Auskochen mit Wasser und Auswaschen bis zum Verschwinden der 
Chlorreaktion in Lésung geht. Die Riickstiinde wurden zur Prii- 
fung mit Soda aufgeschlossen und auf Chlorid gepriift; die Probe 
fiel jedesmal negativ aus. 

Von der vorbereiteten Substanz wurden an dem gleichen Tage 
15 Einwagen von 0.5—5 ¢ gemacht und wohl verschlossen bis zur 
Verwendung aufbewahrt; so besteht Sicherheit, dafs sich simtliche 
zu verschiedenen Zeiten ausgefiihrte Bestimmungen auf die gleich- 
bedingte Ausgangssubstanz beziehen. Wo es angiingig war, wurde 
im Gange der Analyse in Platingefiilsen gearbeitet. 

Der wasserlésliche Teil wurde aus 1 g Einwage gewonnen. 
Aus der Liésung wurde zunichst Chlor als Silberchlorid gefallt und 
als solches gewogen. Die Uberfihrung des Chlorsilbers in Silber 
ergab jedesmal das gleiche Resultat, ein Zeichen, dafs Brom in er- 
heblichen Mengen nicht zugegen ist. Die qualitative Priifung hieraut 
zeigte in einigen Fallen, die z. T. schon friiher! erwaihnt worden sind, 
ein wenig Brom an. Nach der Abscheidung des Silbers durch Salz- 
siure wurde das Filtrat zunachst von etwaiger geléster Kieselsiure 


befreit — nur bei Probe 23 fanden sich 0.05°/, wasserlésliche Kiesel- 
siure — und dann mit Bariumchlorid gefallt. Das ausgewogene 


Bariumsulfat erwies sich als frei von Calcium. Das von Barium be- 
freite Filtrat wurde weiter auf Calcium verarbeitet, das als Oxalat 
zweimal gefaillt und als Oxyd ausgewogen wurde. Hierauf folgte die 
Killung des Magnesiums mit Bariumhydroxyd unter den iiblichen 
Vorsichtsmafsregeln; eine zweimalige Fiallung war, wie iibrigens faust 
bei allen sonstigen Bestimmungen dieser Arbeit, auch hier bei der 
Ausscheidung des Magnesiums als Ammoniummagnesiumphosphat 
geboten. Schliefslich wurde das Filtrat von Baryt und Ammonium- 
salzen befreit und das Alkali als Chlorid ausgewogen. Natrium 
ergab sich einmal nach der Abscheidung des Kaliums aus der Diffe- 


' Z. anorg. Chem. 62 (1909), 202. 
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renz und zweitens, stets tibereinstimmend damit, aus der direkten 
Wiigung. Bei der Bestimmung und Trennung der Alkalimetalle 
konnten wir die HinLeBrRaNnpschen Angaben, denen hier durchweg 
vefolat wurde, vollkommen besti&tigen, insbesondere, dals eine Re- 
duktion einer wisserigen Natriumplatinchloridlésung mit Wasserstoff 
ohne Anwendung von Druck unvollstindig bleibt und eine nach- 
trigliche Zerstérung der geringen Natriumplatinchloridreste erforder- 
lich macht. 

Mit einer zweiten Probe wurde die Hauptanalyse auf Kiesel- 
siure, Kisen, Aluminium, Titan, Calcium und Magnesium genau nach 
den Hittesranpschen Vorschritten der Silikatanalyse vorgenommen.- 
Wir kénnen u. a. bestitigen, dals die vollkommene Abscheidung der 
Kieselsiure aus dem Bisulfataufschlufs der ausgewogenen Sesqui- 
oxyde erst durch Abrauchen mit viel Schwefelsiure gelingt. Fir 
die kolorimetrische Titanbestimmung fanden wir es bequemer, das 
Kresssche Kolorimeter mit LUMMER-BropHuNschem Prismenpaar 
zu verwenden, als die in Washington iiblichen Vorrichtungen.! Die 
Kinstellung ist bei nur miifsiger Ubung schon aufserordentlich scharf. 
Das Magnesiumammoniumphosphat fiel stets durch Platin etwas grau 
gefirbt. In einem Falle wurde nach dem Auflésen des gegliihten 
Pyrophosphats in Schwefelsiure ein Riickstand von 0.7 mg Platin 
wusgzewoLren. Dagegen gelang es nicht das Platin abzuscheiden, 
wenn man den ungegliihten Magnesiumammoniumphosphatnieder- 
schlag behufs zweimaliger Fallung in Saure léste. Die schwefel- 
saure LOsung des Pyrophosphats erwies sich bei der von HILLEBRAND * 
emptohlenen Probe als trei von Calcium. 

Mangan und Zink wurden, wenn ihre Summe mehr als 0.1°/, 
ausmachte, aus essigsaurer Lésung mit Schwefelwasserstoff getrennt. 
Das Mangan wurde jedesmal als solches durch die Probe mit Phos- 
phorsaure erwlesen. 

Besondere Kinwagen dienten zur Bestimmung des Wassers, der 
Kohlensiiure, des Kohlenstotfs, des Bitumen, der Phosphorséure, der 
Gesamtalkalimetalle, des Kisenoxyduls, des Vanadins, des Gesamt- 
schwetels, sowie zur Priifung auf Barium, Zirkon und seltene Erden. 
(Jualitativ wurde auf Chrom, Fluor und Borsaure gepriift. 

Zur Wasserbestimmung verfubren wir im wesentlichen nach der 
3 


von HILLeEBRAND beschriebenen Methode JANNAscus.® 1g Kinwage 


LLiLLeBRAND, Silikatanalyse, Ss. 26—30. 
i. c S. 180. 
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wurden entweder in einem in ein Glasrohr eingefiihrten Platin- 
schiffechen durch Gliihen mit entwiisserter Soda zersetzt und im 
Luftstrom von Wasser befreit; oder es wurde mit Bleioxyd als 
Auftschlufsmittel 1m Porzellanschitichen entsprechend vertaliren. Zur 
sicheren Zuriickhaltung der bier reichlich vorhandenen Schwefel- 
siiure waren in beiden Fillen Bleisuperoxydschichten zwischen Sub- 
stanz und Absorptionsréhren geschaltet. Die Ergebnisse der Kontroll- 
bestimmungen wichen héchstens um 0.03°/, vom Mittelwerte ab. 

Zur Kohlensiurebestimmung wurde nach HILLeRpRaNp 8, 191 
gearbeitet. Zur Aufschliefsung des Magnesits in Probe 24 war 
natirlich lingere Erhitzung nétig. In allen Fallen schalteten wir 
unmittelbar hinter den Kiihler vor die Absorptionsgefiilse fiir Salz- 
siure und Kohlensiéiure ein kleines PEticot-Rohr mit einigen Tropfen 
Bleinitratlésung, um auf Schwefelwasserstoff priifen zu kénnen. Bei 
einer Kinwage von 5 g (bei Probe 24 weniger) liefsen sich Spuren 
davon jedesmal nachweisen. 

Zur Kohlenstoffbestimmung wurden 2—5 g Substanz mit Blei- 
chromat verbrannt. Bituminédse Anteile wurden im Soxuierschen 
Apparate aus 2 g der in ScHLEIcHER und Scutuuschen Papierhiilsen 
eingewogenen Substanz durch Ather extrahiert. Der Verdunstungs- 
riickstand des Athers wurde bei 100° entwiissert und gewogen. 

Die Phosphorsiiurebestimmung wurde mit 2 g EKinwage und 10 g 
Soda nach der zweiten Methode H1iLLeBRaNbDs 8S. 147 durchgefiilrt. 
Zur Gesamtalkalimetallbestimmung diente das Verfahren von Law- 
RENCE Situ, dessen Vorziiglichkeit wir aufs neue empfanden. Der 
KF lufssiureaufschlufs zur EKisenoxydulbestimmung wurde in dem durch 
HILLEBRAND beschriebenen Apparat von Cooke! vorgenommen und 
fiihrte bei Kontrollbestimmungen zu iibereinstimmenden Ergebnissen, 
Ktwas stérend bei der ‘Titration wirkte der sich reichlich aus- 
scheidende Gips. 

Auch bei den Vanadinbestimmungen schlossen wir uns voll- 
stiindig an HILLEBRAND* an. Zur Titration diente eine Permanganat- 
lésung, von der 1 com 0.00115 g Vd,O, entsprach. Aufserdem ver- 
sicherte man sich stets qualitativ mit Wasserstoffsuperoxyd und mit 
der Ammoniumsulfidprobe der Identitit dieses Elementes. Die 
schwach gelbliche Ténung der Lésung aus der Vanadinschmelze 
deutete auf Spuren Chrom; in einem falle wurde dessen Vorhanden- 


'l. c. S. 179. 
? 1. ec. S. 154. 
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ein noch besonders durch oxydierendes Schmelzen der bereits auf 
Vanadin hin titrierten Substanz und Verwendung der Wasserstofi- 
uperoyry d-Ath rprobe nachg wiesen. 

Die Prifung aut Barium, Zirkon und seltene Erden (HILLE- 
BRAND 3S. 140) wurde bei allen vier Proben durchgetihrt, jedesmal 
indessen ertolglos. be: der gleichzeitigen Ermittelung des Gesamt- 
chwetels erwies es sich im Gegensatze zu der Analyse der eigent- 
lichen Silikatgesteine hier, wo es sich um _ betrichtliche Mengen 
dieses Elementes handelte, als notwendig, vor der Fiillung des Sul- 
fats die geléste Kieselsiiture abzuscheiden. 

Die Priifung auf Fluor nach dem Atzverfahren verlief bei An- 
wendung von ca. 5 g Substanz ohne Erfolg. Borsiure konnte 
in den meisten Proben nach dem Verfahren von BERTRAND 
und AGuLHoN' auch ohne vorheriges Ubertreiben als Ester un- 
mittelbar an der Flammentfirbung wahrgenommen werden. Mit der 
reichsten Probe 23 wurde die Destillation ausgefiihrt und sowohl 
nach der Flammen-, wie nach der Kurkumaprobe das Vorhandensein 
von Borsiure bestitigt. Aut die quantitative Ermittelung wurde 
einstweilen verzichtet, weil eine umfassendere Untersuchung iiber 
Borate in Kalisalzlagern von uns geplant 1st. 

Die Berechnung der Analysen wurde unter Zugrundelegung der 
Atomgewichte fiir 1910 in doppelter Weise durchgefiihrt. In der 
ersten ‘T'abelle sind die unmittelbaren Ergebnisse der Analyse dar- 
gestellt; soweit sie den wasserléslichen Teil betrefien, auf lonen aus- 
gerechnet. Die Werte fiir den wasserunléslichen Teil stellen sich, 
soweit es sich um Bestandteile handelt, die in beiden Teilen vor- 
kommen, als Diflerenzen aus den Ergebnissen der Hauptanalyse 
und denen des wasserldéslichen Teiles dar; Bestandteile, die nur im 
wasserunlislichen Teil vorkommen oder, die in besonderen Ein- 
wagen ermittelt wurden, konnten unmittelbar als solche in Rechnung 
vesetzt werden. Wo ,,Spuren* als gefunden angegeben sind, handelt 
es sich im allgemeinen um weniger als 0.01°/,. Die Tabelle ist 
erganzt durch die friiheren Ammoniak-, Nitrat- und Kupferbestim- 
mungen. Bitumen mufste gesondert aufgefiihrt werden, weil es zum 
l‘eil bereits als Kohlenstoff in Rechnung gestellt war. Die Summation 
der gefundenen Prozente ergab, dals wesentliche Bestandteile nicht 
iibersehen sein konnten. Bei Probe 23 veranlafste uns das Minus 
vegen Hundert zu der sorgfiltigeren Untersuchung auf Borsiure, 
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nachdem eine vorliufige Priifung hierauf ergebnislos gewesen war. 
Das deutlich positive Resultat schliefst die Méglichkeit nicht aus, 
dafs die Differenz gegen Hundert durch eine quantitative Bestimmung 
der Borsiiure beseitigt wird. Im allgemeinen entsprechen die Summen 
100.19—100.30°/, der HitLespranpschen Forderung durchaus, nach 
der der zulissige Betrag zwischen 99.75 und 100.50°/, faillt, also 
eine gréfsere Abweichung von 100 nach oben, als nach unten aut- 
weisen dart. 

Die zweite Berechnungsart (‘Tabelle 2) soll in Fallen, wo es 
moglich erschien, eine Ubersicht iitber den Gehalt der Proben an 
bestimmten Verbindungen geben. Ein Verfahren, verschiedene Be- 
standteile als gegenseitig gebunden und zueinandergehérig zu _ be- 
trachten, schlielst natiirlich von Hause aus eine gewisse Willkiir ein; 
andererseits ergeben sich bei der Durchfiihrung der Rechnung manche 
Beziehungen von so klarer Art, dals sie dort sachlich begriindet ist. 
Bei dem wasserléslichen Teil der Proben 21, 22 und 24 wurde so 
verfahren, dafs man zuniichst das vorhandene Chlor als dem Natrium, 
einen etwaigen Uberschufs als dem Kalium und einen dann noch 
verbleibenden Uberschuls als dem Magnesium zugehdrend betrachtete. 
Das iibrig bleibende Magnesium, das Calcium und eventuell das 
Kalium wurde zur Schwefelsiure bezogen. Zwischen dem Sollwert 
und dem gefundenen Wert an Cl und SO, bestehen nur sehr geringe 
Ditterenzbetrige, um welche die Summe der Gesamtprozente ver- 
mehrt oder vermindert werden mufste, wie das am Schlufs der Ad- 
dition geschehen ist. Bei Probe 23 wurde das vorhandene SO, aut 
Calcium und Kalium verteilt und der Rest Kalium, sowie Natrium 
und Magnesium auf Chlor. Es verbleibt ein kleines Plus an 
Magnesium. 

Das Sulfat des wasserunléslichen Teiles wurde auf Calcium be- 
zogen; bei Probe 23 und 24 hinterblieb dabei ein, als Schwefe! 
ausgedriicktes Mehr von 0.03°/,, 
Gehalte an sulfidischem Schwefel entsprechen kann. Da der sul- 


was dem qualitativ nachgewiesenen 


hdische Schwefel quantitativ nur indirekt ermittelt wurde, so finden 
sich Zahlenangaben dariiber in der ersten Tabelle nicht. Bei 
Probe 24 endlich entspricht das vorhandene Kohlendioxyd sehr weit- 
gehend dem Gesamtgehalte an Magnesia, woraus mit Sicherheit folgt, 
dafs der wesentliche Bestandteil dieser Gebirgsart Magnesit ist. 
Die Beriicksichtigung der Hauptbestandteile ergibt zunichst eine 
Bestitigung der Analysen von Precut. Die liegende Schicht ist 
stark anhydrithaltig, die hangende sehr reich an Magnesit. Die 
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Tabelle 1. 








Na 
IK 


lich 


ivvS 


Ca 


HO 





In 
7 


Cal) 
MeO 
K,O 
Na,O 
Al,O, 
FeO, 
kFeQ 
Mn,0, 
ZnO 
SiO, 
TiO, 
P.O, 
HO 
QO 
CO, 
SO, 
S 
Ba 
Zr 
Seltene Erden 
Vd,O, 
Rb 
Li 
NH, 
N,0, 
Cu 


Borsiiure 


Nr. 21 
Harter 
Salzton 


ca. 186 m.R. 


0.14 °/, 
7.60 
10.63 
2.44 
"0.23 
44.47 


0.78 
0.40 
O05 


Spurer 


a 


2.98 
0.05 
Spuren ¢0.0! 
4.51 
0.07 
0.69 
13.36 
Spuren 


Spuren 
0.00020 


0.00017 


Nr. 22 
Salzton, 


schiefrig 


ca. 187 m. R. 


0.24 ‘ 9 
0.16 
10.34 


19.46 
0.24 
0.01 
3.99 
0.15 
0.53 

15.91 

Spuren 


<0.01 


Spektrosk. deutl. Spektrosk. deutl. 


0.00064 
0.0008 
0.00033 


nachweisbar 


Nr. 23 


Weicher Salz- 


ton, lehmig 


ca. 190 m. R. 


0.43 °. 
0.36 
0.35 
1.42 
4.88 
1.02 


0.36 
10.41 
2.53 
0.38 
17.04 
2.00 
1.56 
0.24 
0.11 
37.80 
0.64 
0.13 
16.39 
0.16 
0.75 
0.59 
vorhanden?” 
0.02 


0.00158 
0.0016 
0.0005 


deutl. vorhand. 


dit 


Nr. 24 s 
Harter Salzton : 
‘ht a. Anhvdrit 3 
: 5 


Cc 


— = 





a. 192 m. R. 


0.09 °/, 
0.09 
0.27 
0.52 
1.29 
1.23 


0.29 
36.61 
0.29 
0.09 . 
2.16 ; 
0.37 
1.51 











0.10 


ee iS Tl ak 


11.17 
0.13 
0.08 
3.94 
0.22 

39.36 
0.48 

vorhanden? 


¢0.01 
Spuren 
0.000380 
0.00044 
nachweisbar 








br Spuren deutl. nachweisb. deutl. nachweisb. 
Cr Spur? deutl. nachweisb. " Spur? 
100.22 100.19 99.57 100.30 
Bitumen 0.11 0.15 0.12 0.11 


1 Vo 
Vi 


. 


gl. 





rl. iber die Bezeichnung des Fundortes, Z. anorg. Chem. 62 (1909), 184 f. 
liber die Bezeichnung der Analyse im Text. 
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Tabelle 2. 

















































a Nr. 21 Nr. 22 Nr. 23 Nr. 24 
: Harter Salzton, Weicher Salz Harter Salzton 
} Saizton schiefrig ton, lehmig = dicht a. Anhydrit 
| ca. 186m. R. ca. 187 m. R ‘a. 190 m. RR. ca. 192 m. hi 
; Natl 0.36 0.61 1.09 | (0.28 °, 
5 KC! 0.31 0.40 0.16 
= MgCl, 0.73 5.41 1.44 
: e K SO, 16.94 OSS 
: “ | CaSO, 6.11 35.14 1.19 0.92 
. = Mgs), 12.06 0.94 0.74 
7 CasO, 22.72 27.06 0.87 0.70 
j Cal) 0.53 O.88 
MeCO, 75.48 
; MgO 1.56 3.88 10.41 0.54 
; KO O.11 0.61 2.53 0.29 
Na,O 26 0.005 0.38 0.09 
: Al, Og 0.78 4.51 17.04 2.16 
FeO, 0.40 0.50 2.00 0.37 
KFeQ 0.05 0.49 1.56 1.51 
Mn,0, | o44 0.24 | 0.10 
ZnO Spuren O.11 
SiO, 2.98 19.46 37.80 11.17 
TiO, 0.05 (0.24 0.64 0.18 
P,O, Spuren ©0.01 0.01 0.138 0.08 
H,O 4.51 3.99 16.39 3.94 
U 0.07 0.15 0.16 0.22 
CO, 0.69 0.58 0.75 
S Spuren Spuren 0.03 0.08 
Ba — 
Zr -— — 
Seltene Erden -— — 
Vd,0, — 0.02 0.02 0.01 
Rb — 
Li Spuren Spektrosk. deutl. Spektrosk. deutl. Spuren 
NH, OOHdOo20 O.Q0064 O.001T5S 0 OOOBO 
N,0. 0.0008 0.0016 
('y OOOOTT OW O00383 O.O005 ( O0O044 
Borsiure nachweisbar deutl. vorhanden  wnachweisbar 
Br Spuren deutl. nachweisb. deutl. nachweish. 
; (lr Spur? death nachweisb Spur? 
: 100.18 LO0.20 U9.45 LOO. 26 
é ESO, 0.05 4+SO, 0.01 + My 0.04 SO, 0.01 
; +Cl 0.01 100,21 94.52 100.25 
3 i00.22 
Bitumen ON] O10 0.12 O11 
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eigentliche Tonschicht ist reich an Aluminium- und Magnesium- 
oxyd und enthalt einen betrachtlichen Prozentgehalt an Magnesium- 
chlorid. Probe 22 bildet auch in der Zusammensetzung ein Uber- 
gangsglied zwischen dem liegenden Anhydrit und dem weichen Salzton. 
Krginzen lifst sich der Befund Precutrs betreffs der liegenden 
Schicht (Probe 21). Berechnet man die fiir das Kaliumsulfat, Magne- 
siumsulfat und Calciumsulfat des wasserléslichen Teiles gefundenen 
Zahlen und den Gesamtgehalt der Probe an Wasser, so findet man 
das Molekularverhaltnis: K,SO,: MgSO,: CaSO,: H,O = 1: 1.03: 2.73: 
2.58. Kaliumsulfat und Magnesiumsulfat sind also in gleichmole- 
kularen Mengen vorhanden, Calciumsulfat und Wasser in mehr als 
doppelmolekularer Menge. Da ein reichlicher Uberschuls nicht ge- 
lésten Calciumsulfats vorhanden ist, so lifst dieses Verhiltnis die 
Schlufstolgerung zu, dals hier das Mineral Polyhalit K,SO,.MgSO,. 
2CaSO,.2H,O vorliegt neben Anhydrit und etwas tiberschiissigem 
Wasser. Von der Prozentzahl fiir K,SO, ausgehend berechnet man 
einen Gehalt von 58.6°/, Polyhalit. Der Rest der Schicht besteht 
vorzugsweise aus Anhydrit. Als legende Salztonschicht schliefst sie 
sich unmittelbar an den Karnallit des &lteren Lagers an. Nach der 
vAN'T Horrschen Synthese der Kalisalze sollte Polyhalit weder 
neben Karnallit, noch neben Anhydrit vorkommen. Nach der 
kX. ExpmMannschen Zusammenstellung! gibt es indessen wohl natiir- 
liche Vorkommuisse von Polyhalit neben Karnallit oder Anhydrit und 
wir haben hier sogar die Paragenese aller drei Mineralien. 

Was die Nebenbestandteile anbetrifft, so fallt die Anreicherung 
aller selteneren Stoffe in dem eigentlichen Salzton 23 auf. Wie 
schon friiher dort das Maximum des Kupfergehaltes konstatiert 
wurde, so finden wir jetzt dort vergleichsweise viel Zink, also den 
charakteristischen Begleiter des Kupfers im Kupferschiefer. Auffallig 
ist, dafs Barium selbst nicht in Spuren aufgefunden werden konnte. 
Minder merkwiirdig erscheint das Fehlen von Zirkon und seltenen 
Krden in diesen Sedimenten. Spektroskopisch deutlich war Lithium. 
Wenn man beriicksichtigt, dafs in 22 ttberhaupt nur 0.245°/) Na 
und in 23 0.71°). Na vorhanden sind, so macht das Lithium davon 
offenbar einen nicht unbetriichtlichen Anteil aus. 

Titan ist in dem eigentlichen Ton reichlich vorhanden; es lhegt 
dort ebenso, wie fiir Phosphorsiiure und Vanadin ein Maximum vor. 


‘ Die Chemie und Industrie der Kalisalze in ,,Deutschlands Kalibergbau“, 


Festschrift 1907, S. 19. 
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Durch den Vanadinnachweis war eine Forderung der Sachlage erfillt: 
denn angesichts seer allgemeinen Verbreitung in Tonen! — be- 
sonders franzésische und australische sind analysiert worden —, wiire 
das Fehlen an unserer Stelle befremdend gewesen. Zum _ weiteren 
Beleg wurden daher auch andere Salztonproben auf Vanadin und 
gleichzeitig auf Phosphorsiure gepriift. Die Analyse der Salztone 
aus Friedrichshall bei Leopoldshall, die uns Herr Jounsen friiher 


zur Priifung aut Ammouniak ibersandt hatte,’ ergab das Folgende: 


Tabelle 3. 


P.O, in °, Vd,O, °), 

1. 0.03 nail 

Ze 0.0% 0.008 
3. 0.08 

4. 0.11 O.0L5 
dD. O.11 0.011 
6. 0.05 0.007 
7. 0.03 0.004 


Ebenso wurden zwei Proben aus der Salztonschicht des Gr. Moltke- 
schachtes bei Schénebeck, die wir ebenfalls Herrn JOHNSEN ver- 
danken, gepriift. 


Tabelle 4. 


Pete 1 “Te Vd,O, °/, 
3. 0.10 0.020 
6. 0.05 O.O18 


Die beiden letzten Proben sind tvypisch tonig: es waren die- 
o r 


jenigen, die sich als nitratfiihrend erwiesen hatten.* Ziemlich deut- 


lich wird aus dem Vergleich die Koexistenz von Phosphorsiiure und 
Vanadinsiure, wenn auch eine nihere, zahlenmifsige Beziehung fehlt. 


' HILLEBRAND, Silikatgesteine, S. 11. 
2 Z. anorg. Chem. 62 (1909), 198. 
eA anorg. Chem. 64 (1909), 215. 


Clausthal «4. H.. Kiinialiches Betriebslahoratorium. 


Bei der Redaktion eingegangen am 8. Juli 1910. 
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Beitrag zur Kenntnis der Alkyl- und Arylverbindungen 


des Zinn. 
Von 
P. PFEIFFER. 


Kxperimentell bearbeitet von R. Leanarpr, H. LUFTENSTEINER, 
R. Prape, kK. Scanurmann und P. Truskrer.)! 


Von den Molekiilverbindungen der Metallsalze sind am _ besten 
die des Kobalts, Chroms und Platins untersucht. Die gegenseitige 
Bindung der Komponenten ist bei ihnen so fest, dafs es méglich 
gewesen ist, die Konstitution und Konfiguration der einzelnen Ver- 
bindungen mit grolser Sicherheit zu bestimmen. Viel weniger weit 
sind wir iiber die Konstitution derjenigen Molekiilverbindungen 
orientiert, die leicht in ihre Bestandteile zerfallen. Wollen wir auch 
hier sicheren Aufschlufs iiber die Konstitutionsverhiltnisse erhalten, 
so ist es unbedingt nétig, bei ein und derselben Metallsalzreihe ein 
méglichst grofses Vergleichsmaterial zu sammeln, um dann aus den 
molekularen Verhiltnissen, in welchen die Komponenten zusammen- 
treten, wichtige Schliisse iiber die Konstitution der Verbindungen 
ziehen zu kénnen. Ist dann das Konstitutionsproblem gelést, so 
bietet sich gerade bei den labilen Molekiilverbindungen die Mig- 
lichkeit, vergleichende Studien tiber die Abhingigkeit der Starke der 
Nebenvalenzen von der Natur der Komponenten anzustellen, was 
naturgemiafs bei den stabilen Verbindungen nicht so leicht még- 
lich ist. 

Kin sehr geeiguetes Material fiir derartige koordinationstheore- 
reusche Untersuchungen stellen die Derivate des vierwertigen Zinns 
dar. Wir kennen aufser den Halogeniden SnCl,, Sn Br, und SnJ, 
eine ganze Reihe von alkylierten und phenylierten Verbindungen 
RSoX,, R,SnX,, R,SnX und R,Sn, die alle demselben Typus SnA, 
entsprechen. Ein grolfser Teil dieser Verindungen zeigt ausgesprochene 
Tendenz zur Bildung von Additionsprodukten mit Oxyden, Sulfiden, 


' Bei den einzelnen Verbindungen ist durch einen Index kenntlich ge- 


macht, von wem sie dargestellt und untersucht worden sind. 
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Halogeniden und Nitriden der verschiedensten Art, so dafs wir die 
Abhingigkeit der Natur und Stirke der Nebenvalenzen des Zinns 
von den verschiedensten Faktoren feststellen kénnen. 

In der vorliegenden Arbeit sollen einige Erfahrungen iiber die 
Darstellung und die Eigenschaften der Alkyl- und Arylzinnverbin- 
dungen mitgeteilt werden; in den nichsten Publikationen folgt dann 
die Beschreibung und vergleichende Betrachtung einer Reihe von 
Molekiilverbindungen der Zinnhalogenide. 


Bei Beginn der Untersuchung kannte man in der Hauptsache 
drei Methoden zur Darstellung von Alkyl- und Arylzinnverbin- 
dungen: 


1. Erhitzen von Zinn mit Jodalkylen. 


Man erhalt z. B. aus Zinn und Jodmethyl,? Dimethylzinnjodid 
CH,),SnJ,, aus Zinn und Jodiathyl,* Diathylzinnjodid (C,H,),SnJ,, 


aus Zinn und Jodpropyl,* Dipropylzinnjodid (C,H,),SnJ, usw. 


2, Erhitzen von Zinnnatrium mit Jodalkylen. 


Ks entsteht so meist ein Gemenge verschiedener Alkylzinn- 
verbindungen; z. B. gibt Zinnnatrium mit Jodmethyl ein Gemenge 
von Trimethylzinnjodid und Tetramethylzinn.* Nach dieser Methode 
lassen sich unter anderem auch Triathylzinnjodid® und Diisoamyl- 
zinnjodid ® gewinnen; ferner ist in analoger Reaktion aus Zinnnatrium 
und Brombenzol Tetraphenylzinn‘ erhalten worden. 


3. Einwirkung organischer Zink- und Quecksilber- 
verbindungen auf Zinnhalogenide. 


Nach diesem Verfahren lafst sich aus Zinntetrachlorid und Diphe- 
nylquecksilber Diphenylzinnchlorid,® aus Zinnchloriir und Zinkithy!| 
Tetraethylzinn® darstellen; man verwendet dasselbe vielfach dazu, 
Alkylzinnhalogenide in alkylreichere Verbindungen iiberzuftihren. 


' Canours, A. 114 (1860), 367. 
* FRANKLAND, A. SOD (1853), 329. 
3 Canours und Demarcay, B/. 34 (1880), 475. 
‘ Lapensura, Spl. A. 8 (1872), 75. — Canovurs, A. 114 (1860), 872. 
5 Lapensurc, |. c. — Léwie, A. 84 (1852), 308. Canouns, A. I14 
1860), 244. 361. 
®° Grom, A. 92 (1854), 383. 
7 Pours, B. 22 (1889), 2917. 
* Aronuemm, A, 194 (1578), 145. 
* Frangianp, Lawrance, Soc. 35 (1879), 130. 
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Zu diesen ilteren Methoden sind in letzter Zeit zwei neue hinzu- 
gekommen, die EKinwirkung organischer Magnesiumverbindungen auf 


ZAinnhalogenide und die Reaktion alkalischer Zinnoxydullésungen mit 
Jodalkylen, so dafs nunmehr das Gebiet der Alkyl- und Arylzinn- 


verbindungen weitgehend ausgebaut werden kann. Im _ folgenden 
sollen diese Methoden kurz erlautert und einige mit Hilfe derselben 


neu dargestellte Verbindungen der Zinnreihe beschrieben werden. 


a Einwirkungsprodukte organischer Magnesiumverbindungen 
auf Zinnhalogenide. 


Die Reaktion zwischen Alkyl- und Arylmagnesiumsalzen und 
Zinuhalogeniden ist fast gleichzeitig von Porpr und Pracury! und 
SCHNURMANN und mir? beschrieben worden. Sie verliuft aufserordent- 
lich glatt und eignet sich zur bequemen Darstellung der verschieden- 
artigsten organischen Zinnverbindungen. Folgende Beispiele mégen 
die Reaktion erliutern: 


SnBr, + 4C,H;MgBr = Sn(C,H,), + 4MgBr, 
SoJ, + CH,MgJ = CH,.SnJ, + MgJ, 
SuCl, + 3C,H,CH,MgCl = (C,H,.CH,),SnCl + 3MgCl, usw. 


j 2/3 

Nach dieser Methode haben Pork und Pracury! Tetraithyl- 
zinn, ‘letraphenylzinn und eine Reihe gemischter Verbindungen des 
Tetratypus, ScuNuRMANN und ich* Tetraithylzinn, Tetraphenylzinn 
und Tribenzylzinnechlorid erhalten. Spiter ist dann von HELLER und 
mir® die Darstellung von Monomethyl- und Trimethylzinnjodid aus 
Zinntetrajodid und Methylmagnesiumjodid angegeben worden. 

In der vorliegenden Arbeit soll im Anschlufs daran iiber Tetra- 
propylzinn, Tetra-p-tolylzinn und Derivate des Tribenzylzinnchlorids 
berichtet werden. 

Das Tetrapropylzinn ist schon von Canours* aus Tripropylzinn- 
jodid und Propylzink dargestellt worden; die Kigenschaften der aus 
Zinntetrajodid und Propylmagnesiumjodid erhaltenen Verbindung 
stimmen mit denen der Canoursschen gut iiberein. 

Das Tetra-p-tolylzinn ist neu; es schmilzt bei 230°, also nur 
wenige Grade héher als das Tetraphenylzinn (F. = 225—226°); 
sein Schmelzpunkt liegt zwischen dem des Tetratolylsilicium und 


1! Proce. Chem. Soc. 19 (1904), 290. 
Ber. 37 (1904), 319 
Ber. 37 (1904), 4618. 


‘J. 1873, 519. 
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des Tetratolylblei. Die folgende kleine Tabelle zeigt, wie wenig die 
Schmelzpunkte der Phenyl- und Tolylverbindungen des Silicium, Zinn 
und Blei voneinander differieren,! trotzdem das Atomgewicht der 
Zentralatome ganz enorm von Silicium bis Blei ansteigt: Tetra- 
phenylkohlenstotf schmilzt erheblich héher als die analogen Silicium-, 
Zinn- und Bleiverbindungen. 


C(C,H.,), Si(C,H.), Sn(C, H,) PbO, H,), 


272° 233 ° 225—226° 224—225° 


ous ~~ a 


(p) SiC, H,.CH,), (p)Sn(C,H,.CH,), (p PbiC, H,.CH.). 
228” 230°" 239—240° 


Die Darstellung des Tribenzylzinnchlorids ist schon mitgeteilt 
worden.” Der dort fir die Verbindung angegebene Schmelzpunkt 
127—1380° ist etwas zu tief; kristallisiert man das Chlorid aus Eisessig 
statt aus Ligroin um, so erhilt man farblose, durchsichtige Nadeln vom 
Schmelzpunkt 142—144°. Durch Erwiirmen mit einer wisserigen. 


. Sodalésung geht das Chlorid in das entsprechende Hydroxyd (C,H, 


CH,),SnOH (fF. = 117—121°) iiber. Diese Verbindung reagiert leicht 


mit Acetylchlorid und Benzoylchlorid. Es entsteht hierbei aber nicht, 
wie man a priori erwarten sollte, das Tribenzylzinnacetat resp. 
-benzoat, vielmehr wird einfach die Hydroxylgruppe durch ein Chior- 
atom ersetzt, so dals Tribenzylzinnchlorid resultiert: 


(C,H,CH,),SnOH + CH,COCI = (C,H,CH,),SnCl + CH,COOH. 


Liifst man Acetylbromid auf das Hydroxyd einwirken, so bildet 
sich das Tribenzylzinnbromid vom Schmelzpunkt 125—12s8”. 

Ks ist nun besonders interessant, dafs die Tribenzylzinnverbin- 
dungen eine frappante Ahnlichkeit mit den entsprechenden Ver- 
bindungen der Siliciumreihe zeigen.* Nicht nur legen die Schmelz- 
punkte analoger Silicium- und Zinnverbindungen sehr nahe beieinander, 
das Tribenzylsiliciumchlorid schmilzt bei 141°, das Hydroxyd der 
Reihe bei 104°, vielmehr herrscht auch in chemischer Beziehung weit- 
zchende Ubereinstimmung. So geht das Tribenzylsiliciumhydroxyd 
beim Behandeln mit Acetylchlorid oder Benzoylehlorid, entsprechend 


' In der Phenylreibe nehmen die Schmelzpunkte von S‘licium nach Ble 
etwas ab, in der Tolylreihe steigen sie cin wenig an. 

* Ber. 37 (1904), 321. 

' Ropison und Kierina, J. Chem. Soc. 93 (1908), 439. MDUARDOFP, 


Dissertation, (Ziirich) 1906 (unter Leitung von W. Divrney 


Z. anorg. Chem. Bd. 65. 
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dem Verhalten des Hydroxyds der Zinnreihe, in das Tribenzyl- 
siliciumehlorid tiber und nicht etwa in das Acetat resp. Benzoat 
der Reihe.! 

Tribenzylsiliciumhydroxyd und Tribenzylzinnhydroxyd sind also 
in dieser Beziehung dem Triphenylkarbinol und nicht den normalen 
Alkoholen an die Seite zu stellen. 


b Einwirkungsprodukte von Jodalkylen auf alkalische 
Zinnoxydullosungen. 


Nach einer Publikation von G. Meyer? aus dem Jahre 15883 
entstelht bei der Kinwirkung von Jodmethyl auf eine wiisserig-alko- 
holische, alkalische Lésung von Zinnoxydul die Methylstannonsiure 
CH,.SnOQOH; die Substanz wurde aber nicht weiter untersucht. 
Bei einer niheren Priifung der Versuchsbedingungen zeigte es sich 
nun,’ dafs man bei dieser Reaktion, je nach der angewandten Tem- 
peratur, sowohl Methylstannonsaiure, als auch Dimethylstannon, 
resp. ein Gemenge beider Kérper erhalten kann. 

Bei gewohnlicher Temperatur bildet sich normalerweise methyl- 
stannonsaures Kalium: 


SnO, kK, + CH,J = CH,.SnO,K + KJ; (1) 


erwiirmt man aber das Reaktionsgemenge auf Wasserbadtemperatur, 
so wandelt sich das primir entstandene methylstannonsaure Kalium, 
entsprechend der Synthese von Aceton aus Kaliumacetat, in Di- 
methylstannon und Kaliumstannat um: 


2CH,.SnOOK = (CH,),SnO + K,Sn0, (2) 


Die Methylstannonsiiure lafst sich aus der wisserig-alkoholischen 
Losung ihres Kaliumsalzes leicht dadurch abscheiden, dafs man in 
dieselbe bis zur Sattigung Kohlendioxyd einleitet und dann auf dem 
Wasserbad den Alkohol verjagt. Hierbei tritt nun, wie neuerdings 
gefunden wurde, ein interessantes Zwischenprodukt auf. Es lagert 
sich niimlich primir zwischen das Kaliumatom und den Rest 


; () ‘ “we pon : 
CH,.Su 0 des Salzes CH,.SnOOK ein Molekiil Kohlendioxyd ein und 


) 


es entstelit so das Methylstannoylkaliumkarbonat CH, .Sn<o x LOK. 


1 


Martin und Kuippixne, J. Chem. Soc. 95 (1909), 302. 
at 16 (1883), 1442. 


' Siche: Premren und Leunaror, Ler. 36 (1903), 1054. 
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ein Kaliumkarbonat, in welchem ein Kaliumatom durch den Methy|- 
stannoylrest CH,.SnO ersetzt ist. ! 

Das neue Salz bildet glitzernde, kleine Kristillchen, die sich in 
Wasser leicht und klar lésen; erwiirmt man die wisserige Lésung, 
so erfolgt Hydrolyse und es fallt reine Methylstannonsiure als 
amorphes weilses Pulver aus: 


’ ’ LO ’ ‘ LO ’ ‘ 
CH; .Sn<p oo oK + H,O = CH, .Sa<oy + KHCO, 


Durch Einwirkung der Halogenwasserstotisiuren geht die Methy|- 
stannonsdure in die Monomethylzinnhalogenide CH, .SnCl,, CH, .SnBr, 
und CH,.SnJ, tiber; diese Verbindungen sind schon eingehend be- 
schrieben worden. * 


Die Homologen des Jodmethy|: Jodithy|, Jodpropyl, Jodbuty! usw. 
reagieren ebenfalls leicht mit Zinnoxydulkali. Es ist aber bisher 
noch nicht gelungen, die der Methylstannonsiure entsprechenden 
Alkylstannonsiuren: C,H..SnOOH, C,H,.SnOOH usw. zu_ fassen; 
dagegen lassen sich deren Umwandlungsprodukte, die Dialkylstan- 
none R,SnO, bequem isolieren; sie gehen mit Sauren in die ent- 
sprechenden Dialkylzinnsalze tiber. Genauer untersucht wurden die 
Athyl-, Propyl-, Butyl- und Isoamylverbindungen. 

Uber die Darstellung des Diiithylstannon und seiner Salze habe 
ich schon berichtet.* 

Die Dipropylzinnverbindungen sind zuerst von Canours und De- 
mARCAY * beschrieben worden; sie erhielten durch Erhitzen von Propy!- 


jodid mit Zinn das Dipropylzinnjodid, und aus demselben iiber das 


Oxyd das Chlorid der Reihe. Von uns ist aulser diesen Verbindungen 
noch das Dipropylzinnbromid dargestel!t worden. Das Chlorid 
schmilzt bei 81°, das Bromid bei 49°, das Jodid ist noch be} 
— 15° fliissig. 

Die Dibutylzinnverbindungen sind neu. Das Oxyd bildet, in 
Analogie mit den iibrigen Dialkylzinnoxyden, ein amorphes, weifses 
Pulver; das Chlorid schmilzt bei 43°, das Bromid schon bei 20”, 
ist also bei Sommertemperatur fliissig. Erwiihnt sei, dafs Canours 


' Die Bildung dieses Salzes ist der von phenylkohlensaurem Kalium 
C,H,.OCOOK aus Phenolkalium und Kohlendioxyd an die Seite zu stellen. 

2 Siche: Premrrrer und Leanarpt, Ber. 36 (1903), 1054. 83027 und Pore 
und Peacugy, Chem. News $7 (1903), 253; Proce. Soe. 72 (1903), 7. 

* Preirrer, Ber. 35 (1902) 8303. 
* Bl. 34 (1880), 475. 
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und Demarcay ! vor lingerer Zeit ein Diisobutylzinnchlorid beschrieben 
haben, dessen Schmelzpunkt bei 5—6° liegt, also erheblich tiefer als 
der des normalen Salzes. 

Die bisher bekannten Diisoamylzinnverbindungen sind von 
Grimm? unter Leitung von LOwie dargestellt worden; jedoch stimmen 
seine Angaben nicht ganz mit unseren Beobachtungen iiberein. Das 
Chlorid soll nach Grimm bei gewoéhnlicher Temperatur fliissig sein 


° besitzen. Diese Angabe kénnen wir 


und den Schmelzpunkt 4—5 
nicht bestitigen. Das von uns nach der neuen Methode erhaltene 
Chlorid schmilzt bei ca. 28°; das Bromid (von Grimm nicht be- 
schrieben) ist bei gewdhnlicher Temperatur fliissig; es erstarrt bei 
— 2 bis— 4". Das Oxyd der Reihe bildet ein amorphes, weifses 
Pulver, welches sich beim Erhitzen auf héhere Temperatur zersetzt.* 

Anhangsweise sel erwiihnt, dafs auch die zuerst von CAHOURS 
beschriebenen Dimethylzinnhalogenide niher untersucht worden sind. 
(anours erhitzte Zinn mit Jodmethyl, erhielt so Dimethylzinnjodid 
und fiihrte letzteres durch einfache Umsatzreaktionen in die 
librigen Dimethylzinnverbindungen iiber. Bei dieser Darstellungs- 
weise des Dimethylzinnjodids entsteht nun, was bis jetzt iibersehen 
worden ist, immer etwas Monomethylzinnjodid. Daher enthalten 
alle bisher dargestellten Dimethylzinnsalze ein wenig Monomethyl- 
zinnsalz beigemengt, so dafs die von Canours fiir die Dimethylzinn- 
salze angegebenen Schmelzpunkte zu tief sind. Das reine Chlorid 
schmilzt bei 108°, das reine Bromid bei 78° und das reine Jodid 
bei 43°. Nach Canours besitzt das Chlorid den Schmelzpunkt 90° 
und das Jodid den Schmelzpunkt 30°; fir das Bromid hegt keine 
Angabe vor, 

Neu dargestellt wurden das Oxalat und Sulfid der Dimethyl- 
zinureihe. Letzteres bildet ein amorphes weilses Pulver von der 
Forme! (CH,),SnS; es schlielst sich an das weifse Monomethylzinn- 
sulfid (CH,Sn),S, und das gelbe Zinndisulfid SnS, an. 

Im folgenden sollen die wichtigsten alkylfreien und alkyl- 
haltigen Zinnhalogenide tabellarisch zusammengestellt werden; bei 
reder Verbindung findet sich der Schmelzpunkt angegeben. Da die 
Trialkylzinnhalogenide siimtlich fliissig sind, so sind sie nicht in die 


Vabelle aufgenommen worden. 


' Bl. 34 (1880), 475. 
1 OP (1854), 383. 


hat aufser dem Chlorid und Oxyd auch das Sulfat der Reihe 
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SnCl, SoBr, Sud, 

33" 30° 143° 
CH,SnCl, CH.SnBr, CH,.Sn.J. 
43° 53° 86.5° 
(CH,),SnCl, CH,),SnBr, CH, SnJ, 
108° 78° 43° 
(C,H, )SnCl, (C,H,), SnBr, (C,H,),SnJ, 

84—85" 63° 44” 
(C,H,),SnCl, (C,H,),SnBr, C,H,),SnJ, 
81° 49” < —15° 
(C,H,),SnCl, (C, H,), SnBr, 
43” 20” 


° ( \ ‘ \ cas j 1 ’ ‘ 
iso (C,H,,),SnCl, iso (C.H,,),SnBr, 


28° —2 bis —4” 


In der Reihe der alkylfreien Zinnhalogenide und der Mono- 
methylzinnhalogenide steigt demnach der Schmelzpunkt vom Chlorid 
zum Jodid stark an. Bei den Dialkylzinnhalogeniden aber hat ge- 
rade umgekehrt das Chlorid den héchsten und das Jodid den nied- 
rigsten Schmelzpunkt. Je hodher molekular in der Reihe der Dial- 
kylzinnchloride und -bromide das Alkylradikal ist, um so tiefer 
liegt der Schmelzpunkt; die Dialkylzinnjodide zeigen ein unregel- 
miifsiges Verhalten; die Dimethyl- und die Diithylverbindung haben 
fast denselben Schmelzpunkt, wihrend die Dipropylverbindung ganz 
erheblich tiefer schmilzt. 

Die den Dialkylzinnhalogeniden entsprechenden Oxyde R,SnO, die 
Dialkylstannone, bestehen bekanntlich aus amorphen unschmelzbaren 
Pulvern; sie miissen also hochpolymerisiert sein. Leider liifst sich 
ihr Molekulargewicht nicht bestimmen, da sie in den gebriiuchlichen 
organischen Lésungsmitteln unldslich sind. Die Stannone R,SnO 
unterscheiden sich in dieser Beziehung also wesentlich von den Ketonen 
RCO; einen Ubergang bilden die Silikone R,SiO, welche, soweit 
bisher untersucht, trimolekular sind.’ 


1 Roprson und Kippine, Proc. Chem. Soe. 24 (1908), 25. - Dittney und 
Epuarporr, Ber. 88 (1905), 4132. 
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Experimenteller Teil. 


a) Monomethylzinnverbindungen. ' 


|. Methylstannoylkaliumkarbonat, 


| a | 
CH,-Sn<Q cgoK. 4,0. — (PR.) 


Man gibt zu einer Losung von 40 g KOH in 200 ccm H,O unter 
hiiufigem Umschiitteln 30g Zinnchloriir, gelést in 100 cem H,0O. 
Lie tribe Fliissigkeit wird schnell filtriert und dann das Filtrat 
mit 20g Jodmethyl und soviel Alkohol versetzt, dafs das Jod- 
methyl vollstindig gelést ist. List man nun das Ganze 24 Stunden 
lang bei gewéhnlicher Temperatur stehen und leitet dann Kohlen- 
dioxyd ein, so scheidet sich ein farbloser, kristallinischer Nieder- 


schlag aus, der abfiltiert, mit etwas Wasser gewaschen und auf 


Ton abgeprelst wird. Die Ausbeute betragt ca. 17.3 g. 

Der Korper bildet ein farbloses, glitzerndes, kristallinisches 
Pulver, welches halogenfrei ist. Beim Erhitzen tritt Zersetzung 
ein. In den gebriiuchlichen organischen Lésungsmitteln ist der 
Kérper unldslich, dagegen lést er sich leicht in kaltem Wasser; 
in wiisserigen Mineralsiiuren list er sich unter Kohlendioxyd-Ent- 
wicklung. Erwiirmt man die wiisserige Lésung, so scheidet sich 
Methylstannonsiure als weilses, amorphes Pulver aus; leitet man 
in die wiisserig-salzsaure Lésung Schwefelwasserstoff ein, so entsteht 
ein weilser Niederschlag von Methylzinnsulfid (CH,Sn),S,. 

Analyse:* 

Zur Analyse wurden 4 verschiedene Substanzproben dargestellt, 
indem 1, 4, 5 resp. 6 Stunden lang Kohlendioxyd in die Reaktions- 
fliissigkeit (siehe oben) eingeleitet wurde. Die Analysenresultate 
der einzelnen Proben weichen erheblich voneinander ab, ferner 
stimmen sie nur in erster Anniherung auf die angegebene Formel. 
Der Grund hierfiir ist wohl darin zu suchen, dafs sich die Substanz 


' Siehe auch Premrer und Leunaror, Ber. 36 (1903), 1054. 3027. — 
Pererrrer und Hetier, Ber.d7 (1904), 4618. Pork und Peacuey, Chem. News 
87 (1903), 253. 

‘Zur Sn-Bestimmung wurden die Substanzen im Einschmelzrohr mit 
rauchender HNO, behandelt; der K-Gehalt wurde im Filtrat des Zinnsiure- 
Niederschlags durch Eindampfen mit H,SO, bestimmt. Zur CO,-Bestimmung 
wurden die Substanzen mit verdiinnter H,SO, zersetzt; die entwickelte Kohlen- 


siure wurde in einem Natronkalkréhrchen aufgefangen. 
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nicht umkristallisieren lafst, so dafs direkt das Robprodukt, w ches 
allerdings einen einheitlichen EKindruck machte, analysiert werden 
muiste, 
Probe I (1 Stunde lang CO, eingeleitet): 
: 0.2388 g Substanz gaben 0.1275 g SnO, und 0.0786 g K,SO,. 
1.2207 g . , 0.1612 g CO,. | 
0.3578 g » 0.0468 g CO, 


Probe II (4 Stunden lang CO, eingeleitet): 
0.3168 g Substanz gaben 0.1694 g SnO, und 0.1006 g KSO,. 


0.8196 g ” , 0.1156 g CO,. 
0.4316 g i » 0.0618 g CO,. 


Probe III (5 Stunden lang (CO, eingeleitet): 

0.2015 g Substanz gaben 0.1127 g SnO, und 0.0801 g K,SO,. 
0.2192 g a » 9.1232 g S5n0, und 0.0882 g K,SO,. 
0.4938 g 7 », 0.0853 g CO,. 

0.4996 g 0.0863 g CO,. 


DP] 9? 
Probe IV (5 Stunden lang CO, eingeléitet): 


0.2322 g Substanz gaben 0.1182 g Sn0O,,. 
0.2538 g a 0.1297 g SnO, und 0.0923 g K,SO,. 











1.1183¢ =, , 0.1744 g CO,. 
Gefunden Berechnet 
I. ee pris LI. lV. 
Sn 42.08 42.14 44.08 44.29 40.12 40.28 44.57 
K 14.78 14.26 17.85 18.07 16.33 14.6] 
CO, 13.08 13.20 14.10 14.32 17.28 17.27 15.94 16.48 


Sno: Kk: CO, 
I. 1:1.07:0.85 


Il. 1:1.03:0.90 
4 It]. 1:1.24: 1.06 
TV. 1:1.24:1.07 
4 b) Dimethylzinnverbindungen. 


|. Dimethylzinnhalogenide. 


Die Dimethylzinnhalogenide stellt man zweckmiifsig nach der 
Methode von Canours! durch Erhitzen von Zinnfolie mit Jodmethy} 


' A. 114 (1860), 367. 
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im Kinschmelzrohr dar. Die von Lennarpr und mir’ beschriebene 
Umwandlung von Methylstannonsiure CH,SnOOH in _ Dimethy!l- 
stannon (CH,),SnO hat nur theoretische Bedeutung und kommt als 
Darstellungsmethode fiir Dimethylzinnverbindungen nicht in Betracht. 

lie so gewonnenen Dimethylzinnhalogenide sind aber nicht 
vanz rein. Ks ist nimlich tibersehen worden, dafs bei der Ein- 
wirkung von Jodmethyl auf Zinn neben dem Dimethylzinnjodid auch 
Monomethylzinnjodid entsteht, welches sich durch fraktionierte 
Kristallisation des rohen Dimethylzinnjodids gut abtrennen 1lalst. 
Da man nun gewOhnlich das rohe Dimethylzinnjodid zur Uberfiihrung 
in die einzelnen Salze der Dimethylzinnreihe zuniichst mit wisserigem 
Ammoniak in das Dimethylstannon verwandelt und letzteres dann 
mit Mineralsiuren umsetzt, so miissen die bisher dargestellten 
Dimethylzinnverbindungen alle mit etwas Monomethylzinnsalz ver- 
unreinigt sein. In der Tat sind die von Canours fiir die Dimethyl- 
zinnhalogenide angegebenen Schmelzpunkte zu tief. 

Um reine Dimethylzinnverbindungen zu erhalten, kann man 
entweder direkt das rohe Dimethylzinnjodid umkristallisieren, oder 
aber, was zweckmialsiger ist, das rohe Jodid zunachst mit wasserigem 
Ammoniak in das rohe Oxyd und letzteres dann durch Uberleiten 
von Chlorwasserstoff bei Wasserbadtemperatur in das rohe Chlorid 
der Reihe tibertihren; das Chlorid lalst sich durch Umkristallisieren 
aus Ligroin leicht reimgen und tber das Oxyd in das reine Bromid 
und Jodid der Reihe verwandeln.? 

Die reinen Dimethylzinnhalogenide haben folgende Schmelz- 
punkte: 


CH,),SnCl,: F. = 108°; (CH,),SnBr, : F. = 78°; (CH,),SnJ, : F. = 43°. 


das Jodid den Schmelzpunkt 30° an; fiir das Bromid hegen keine 


Schmelzpunktsangaben vor. 


2. Dimethylzinnoxalat CH,),Sn0,Q,. — (LE) 


Man gibt zu einer wiisserigen Losung von Dimethylzinnjodid eine 
wisserige Loésung der fiquivalenten Menge von Kaliumoxalat. Es 


fillt sofort ein schneeweilser Niederschlag aus, der abgesaugt, mit 





l'on aber Phosphorpentoxyd getrocknet wird. 


Pereierer und Leunarpr, Ber. 37 (1903), 1061. 3030, 


Man kristallisiert das Bromid und Jodid aus leicht siedendem Ligroin um. 


Canouks gibt fiir das Chlorid den Schmelzpunkt 90° und fir 


Wasser bis zum Verschwinden der Jodreaktion gewaschen und auf 
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Die Substanz ist unléslich in Wasser; sie lést sich aber leicht 
in einer wisserigen Kaliumoxalatlisung, wahrscheinlich unter Bildung 
eines komplexen Salzes. Beim Behandeln mit Jodwasserstoffsiiure 


entsteht Dimethylzinnjodid. 


Analyse: 


0.2090 g Substanz gaben 0.1331 ¢ SnQ.,,. 

U.1U89 g » U1L004 g SnQ,. 

0.1657 g ‘. 0.1224 g CO, und 0.0384 g H,O. 

0.2398 g S » O1784 ¢ CO, und 0.0524 g HO. 
Ber.: Sn 50.21 C 20.25 H 2.53. 


Gef.: Sn 50.19 50.23) © 20.15 20.29 H 2.59 2.44. 


3. Dimethylzinnsulfid (CH,),Sn8. — (Le. 

Man leitet in die mit etwas Salzsiure versetzte wiisserige Lésung 
des Dimethylzinnjodids Schwefelwasserstoff ein. Es fiallt ein amor- 
phes, weifses Pulver aus, welches abtiltriert, mit schwefelwasserstoft- 
haltigem Wasser gewaschen und iiber Phosphorpentoxyd bis zur 


(sewichtskonstanz getrocknet wird. 


Das Sultid (CH,),SnS ist, wie das Sulfid der Monomethylzinnreihe 
we (CH,Sn),8,, in Schwefelammonium leicht léshich; durch Saéuren wird 
n es wieder abgeschieden. [Es ist unléslich in Wasser und den ge- 
. 


brauchlichen organischen Lésungsmitteln, wie Ather, Alkohol, Benzo] 
und Ligroin. Beim Erhitzen des Sulfids tritt Geruch nach Schwefel- 
dioxyd auf; durch Kinwirkung von Jodwasserstofisiure geht es in 


das Jodid der Reihe iiber. 


i eT a Shae 


Analyse: 
0.1545 g Substanz gaben 0.1290 g SnO, und 0.2016 g BaSO, 


0.23608 g m » 0.1980 g SnO, und 0.3065 g BasO, 
Ber.: Sn 65.75 S 17.68 


(sef.: Sn 65.80 65.90 § 17.92 17.77 


c) Dipropylzinnverbindungen.' — (Px.) 





|. Rohes Dipropylzinnoxyd. 


Man gibt zu einer Lésung von 23 g¢ KOH in 150 ccm H,O 





langsam, unter hiufigem Umschiitteln eine Auflésung von 15 g Zinn- 
4 chloriir in 50 cem H,Q, filtriert schnell und figt zum Filtrat 10 ¢ 


' Siche auch Canours und Demarcay, BL 34 (1880), 475. 
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Propyljodid und soviel Alkohol, dafs eine véllig klare Lisung ent- 
steht. Erhitzt man nun die Flissigkeit ca. 4 Stunden lang auf 
dem Wasserbad am Riickflufskiihler, so scheidet sich ein weifser 
Niederschlag aus, der abfiltriert, mit Wasser gewaschen und auf 
Ton getrocknet wird. Es liegt hier rohes Dipropylzinnoxyd vor, 
dessen Menge ca. 1.8 g betriigt. 

Das Filtrat enthilt noch etwas Dipropylzinnoxyd, welches sich 
folgendermafsen gewinnen lifst. Man erhitzt die Flissigkeit in 
einer offenen Schale (zur Entfernung des Alkohols) und leitet Kohlen- 
dioxyd ein. Es bildet sich dann ein weifser, amorpher Niederschlag, 
der aus einem Gemenge von Stannohydroxyd, Stannihydroxyd und 
Dipropylzinnoxyd besteht. Lést man nun diesen Niederschlag in 
Salzsiure, fthert aus und lifst den Ather verdunsten, so _hinter- 
bleibt kristallisiertes Dipropylzinnchlorid, welches mit wiasserigem 
Ammoniak in das Oxyd der Reihe iibergeht. 


2. Dipropylzinnchlorid (C,H,),SnCl,. 

Man erwirmt das rohe Dipropylzinnoxyd so lange in einem 
mit Steigrohr versehenen Kélbchen mit wenig konz. Salzsaure, 
bis das weilse Pulver verschwunden ist. Lafst man die Flissig- 
keit erkalten, so scheidet sich ein Teil des Chlorids in farblosen 
Kristallen aus; den Rest gewinnt man durch Ausiithern der salz- 
siiurehaltigen Mutterlauge. — Nach dem Umbkristallisieren aus 
leichtsiedendem Ligroin bildet das Chlorid schéne, durchsichtige, 
farblose Nadeln vom Schmelzpunkt 81° Aus 1.8 g Oxyd werden 
1.2 g reines Chlorid erhalten. 

Das Chlorid ist spielend léslich in Ather, Alkohol, Ligroin und 
Benzol: in Wasser lést es sich schwer. An der Luft werden die 
Kristalle allmihlich matt, im Exsikkator behalten sie ihr urspriing- 
liches Aussehen. 

K’rwiirmt man das Chlorid mit wissrigem Ammoniak, so entsteht 
reines Dipropylzinnoxyd; dasselbe bildet ein schneeweilses, in Wasser 
und den gebriiuchlichen organischen Lésungsmitteln unlésliches, 


amorphes Pulver. 
Analyse: 


0.2278 g Substanz gaben 0.2351 g AgCl. 
0.1923 g . » 0.1984 g AgCl. 


Ber.: Cl 25.72. 


(sef.: Cl 25.52 25.51. 
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3. Dipropylzinnbromid (C,H,),SnBr,,. 

Man erwirmt das rohe Oxyd der Reihe so lange mit konz. 
Bromwasserstoftsiure, bis das weifse Pulver verschwunden ist, list 
erkalten und kristallisiert das abgeschiedene Bromid aus _ leicht- 
siedendem Ligroin um. Man erhilt schéne, farblose, durchsichtige 
Nadeln vom Schmelzpunkt 49°, die tiber Chlorcalcium getrocknet 
werden. Die Ausbeute an reinem Bromid betriigt 1.2 g aus 1.1 ¢ 
Oxyd; rohes Bromid entsteht in einer Menge von 1.4 g. 

Das Bromid ist spielend léslich in Ather, Alkohol, Ligroin 
und Benzol; in Wasser lést es sich schwer. Es besitzt, wie auch 
das Chlorid der Reihe, den charakteristischen Geruch der Dialkyl- 
zinnhalogenide. 


Analyse: 


0.2700 g Substanz gaben 0.2777 g AgBr. 


g 
0.3525 g¢ = . 0.38602 ¢ AgBr. 
0.1903 2 - , 0.0792 ¢ SnO.. 
U.2148 ¢g id 4 0.0893 g SnO,. 
Ber.: Sn 32.60 Br 43.54. 
Gef.: Sn 32.80 32.76 Br 43.77 43.48. 


4. Dipropylzinnjodid (C,H,),SnJ,. 

Zur Darstellung des Jodids erwirmt man das reine Oxyd der 
Reihe mit farbloser Jodwasserstoffsaure. — Das Jodid bildet ein 
farbloses Ol, welches selbst bei 15° nicht erstarrt; es wurde 


nicht analysiert. 


d Dibutylzinnverbindungen. (Luv.) 


1. Dibutylzinnoxyd (C,H,),Sn0. 

Man versetzt eine Lésung von 23 g KOH in 150 com H,O mit 
einer Lésung von 15 g Zinnchloriir in 50 ccm H,O, filtriert schnell! 
und fiigt 15 g Butyljodid und soviel Alkohol hinzu, dafs das Butyl- 
jodid vollstandig gelést ist. Erhitzt man nun die Fliissigkeit — 
ca. 1'/, Stunden lang auf dem Wasserbad, so scheidet sich ein weifses 
Pulver aus, welches abfiltriert, mit Wasser gewaschen und auf ‘l'on 
getrocknet wird. Die Ausbeute an rehem Dibutylzinnoxyd betriigt 
aus 10 g Butyljodid ca. 1—1.5 g. 

Zur Darstellung von analysenreinem Oxyd wird das Rohprodukt 
zuniichst durch Einwirkung von Salzséure in das Chlorid der Reihe 
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libergefuhrt (siehe weiter unten) und letzteres dann mit wisserig- 
alkoholischem Ammoniak auf dem Wasserbad erwirmt. Das reine 
Oxyd scheidet sich so als weifses, amorphes, geruchloses Pulver 
aus, welches gehérig mit Wasser gewaschen und im Exsikkator ge- 
trocknet wird. 

Las Oxyd ist in Wasser und den gebriuchlichen organischen 
Lésungsmitteln unléslich; in wisserigen Mineralsiuren lést es sich 
gut auf. Beim Erhitzen auf héhere Temperatur zersetzt es sich, 


ohne vorher Zu schmelzen. 


A nalyse: 
0.1600 g Substanz gaben 0.0970 g SnO,. 


‘ple 
I 


U.1410 g - . 0.0856 g SnQ,. | 
01487 g¢  ,, , 0.2115 g CO, und 0.1043 g H,O. 3 
Ber.: Sn 47.79 C 38.55 HH 7.23. 4 

Gef.: Sn 47.78 47.84 © 38.79 H 7.85 

2. Dibutylzinnehlorid (C,H,),SnCl,. : 

Man erwirmt das rohe Oxyd der Reihe auf dem Wasserbad 

mit konzentrierter Salzsiure. Es _ bildet sich so eine 6lige Masse, ? 


die beim Erkalten des Reaktionsgemisches erstarrt; aus der salz- 
siurehaltigen wiisserigen Schicht scheiden sich gleichzeitig farblose 
Kristalle ab. Die beiden Produkte werden vereinigt, auf Ton ab- 
geprefst und’ aus leicht siedendem Ligroin umkristallisiert. Man 
erhilt grofse, glinzende, farblose Nadeln, die an der Luft bald 
trib werden (siehe auch das Verhalten des Chlorids der Athyl- und 
Propylreihe), im Exsikkator aber unveriindert bleiben. Aus 8 g rohem 





Oxyd werden ca. 2 g reines Chlorid gewonnen. 

Das Chlorid schmilzt bei 43°; es ist leicht léslich in Ligroin, 
Aceton, Benzol, absolutem Alkohol und absolutem Ather; in Wasser 3 
list es sich ziemlich schwer. Es zeigt, wie auch das Bromid der ’ 
Reihe, den charakteristischen Geruch der Dialkylzinnhalogenide. 


NARS 2S a ssn Hints sca Sanpete 


Analyse:' 
0.1481 g Substanz gaben 0.1480 g AgCl. 
0.1414 g AgCl. 


a 


1500 2 


0.1366 g - » 0.1282 g AgCl. | 
Ber.: Cl 23.35. 4 


Gefl.: C1 23.87 23.31 23.21. 


' Zur Halogenbestimmung lést man die Substanz in Alkohol, verdiinnt 
dann die Lésung mit Wasser und gibt sofort AgNO, + HNO, hinzu. 
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3. Dibutylzinnbromid (C,H,),SnBr,. 


92 

Man erwirmt das rohe Oxyd der Reihe solange auf dem 
Wasserbad (in einem Kélbchen mit Steigrohr) mit rauchender Brom- 
wasserstoffsiure, bis das Oxyd verschwunden ist, lifst die Fliissig- 
keit erkalten und prefst die abgeschiedenen Kristalle auf Ton ab. 
Durch Umkristallisieren des Bromids aus leicht siedendem, kaltem 
Ligroin erhilt man farblose, kleine Niidelchen, die bei 20° schmelzen, 
also bei Sommertemperatur fliissig sind. Das Bromid ist leicht léslich 
in Ligroin, schwer léslich in Wasser. 


Analyse: 
0.1144 g Substanz gaben 0.1104 
O.1166¢ , ,, 0.1116 


~ 
“ 


g AgBr. 
AgBr. 


IS 


Ber.: Br 40.71. 
(tef.: Br 41.07 40.73. 


e) Diisoamylzinnverbindungen.' — (TR.) 


\ ’ 
ip2dnO. 


1. Diisoamylzinnoxyd (C,H 

Man lést 18 g KOH in 75 ccm H,O und gibt nach dem Er- 
kalten der Lésung unter hiufigem Umschiitteln eine solche von 10 g 
Zinnebloriir in 20—25 cem Wasser hinzu. Dann filtriert man schnell 
und versetzt das Filtrat mit 10 g Isoamyljodid und soviel Alkohol, 
dafs das Jodid vollstandig gelést ist. Erhitzt man nun die Fliissig- 
keit 2 Stunden lang am Riickflufskiihler, so setzt sich ein weilser 
Niederschlag ab, der abfiltriert, mit Wasser gewaschen und auf Ton 
getrocknet wird. Die Ausbeute an rohem Diisoamylzinnoxyd betrigt 
ca. 15g. Zur Darstellung des reinen Oxyds fiihrt man das Roh- 
produkt zunichst in ein basisches Chlorid der Reihe tiber und be- 
handelt letzteres dann mit Ammoniak. 

Man iiberschichtet das fein pulverisierte Oxyd mit konzentrierter 
Salzsiure, erwirmt, bis sich eine 6lige Schicht gebildet hat und 
trennt letztere in einem kleinen Scheidetrichter ab. Dann verreibt 
man das Ol wit Pyridin zu einer sirupartigen Masse, liifst das iiber- 
schiissige Pyridin im Vakuumexsikkator verdunsten und prefst den 
Riickstand auf Ton ab. Beim Umkristallisieren des letzteren aus 
warmem Alkohol erhilt man kleine farblose Kristallchen vom 


1 Siehe auch Grimm, A. 92 (1854), 383; unter Leitung von Léwio. 
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Schmelzpunkt 145” 


, die ein basisches Chlorid der Diisoamylzinnreihe 
durstellen. 

List man nun das basische Chlorid in Alkohol, gibt wisseriges 
Ammoniak hinzu und erwarmt auf dem Wasserbad, so fialit ein weilser, 
amorpher Niederschlag aus, der abgesaugt, mit Wasser gewaschen 
und auf Ton getrocknet wird. Es liegt hier reines Diisoamylzinn- 
oxyd vor. Der Korper ist in Wasser und den _ gebriuchlichen 
organischen Liésungsmitteln unléslich; mit Mineralsiiuren — ent- 


stehen die entsprechenden Salze. 


Analyse: 


0.0677 g Substanz gaben 0.0368 g SnQ,. 
iy 


O.1018 g . 5 0.0552 g SnQ,. 

0.1952 g - , 0.3092 g CO, und 0.0134 g H,0O. 

).2235 g .  0,38552 g CO, und 0.0157 g H,O. 
Ber.: Sn 42.96 C 43.52 H 7.94 


Get.: Sn 42.84 42.7: C 43.20 43.34 H 7.68 7.86. 
2. Diisoamylzinnchlorid (C,H,,),SnCl,. 

Man iiberschichtet pulverisiertes, reines Diisoamylzinnoxyd mit 
konzentrierter Salzsiure und erhitzt das Gemisch kurze Zeit iiber freier 
Klamme. Es scheidet sich bald ein fast farbloses, nur schwach 
gelblich gefiirbtes Ol ab, welches von der wiisserig-salzsauren Schicht 
abgetrennt wird. In einer Kiltemischung erstarrt das Ol zu einer 
fast farblosen kristallinischen Masse, die einen schwach briaunlichen 
Stich besitzt. Sie wird auf einer kalten Tonplatte abgeprefst und 
in einem kalt gehaltenen Exsikkator aufbewahrt. — Der Schmelz- 
punkt des Chlorids liegt bei 28°; es ist gut léslich in Alkohol und 
Ather, schwer léslich in Wasser. 


Analyse: 


0.1555 g Substanz gaben 0.1325 g AgCl. 


0.1368 g ” » 0.1161 g AgCl. 
0.0653 g . » 0.0565 g AgCl. 


Ber.: Cl 21.38. 
Gef.: Cl 21.07 20.98 21.39. 


Analog dem Chlorid lifst sich auch das Bromid der Diisoamyl- 
zinureihe darstellen. Man erwarmt das reine Oxyd mit konzen- 


trierter Bromwasserstoffsiure; es entsteht wiederum eine lige 
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Schicht, die man abtrennt. Das Bromid ist bei gewéhnlicher Tem- 


peratur fliissig, sein Erstarrungspunkt liegt bei —2 bis —4”. 
f) Tribenzylzinnverbindungen. — (SCHN.) 


1. Tribenzylzinnchlorid (C,H,.CH,),SnCl. 

Die Darstellung des Tribenzylzinnchlorids ist schon friiher an- 
gegeben worden:! es bildet, aus Ligroin kristallisiert, farblose, 
glinzende Nadeln, die bei 127—130° schmelzen. Wie sich neuer- 
dings herausgestellt hat, wird die Verbindung in besonders reinem 
Zustand bei der Kristallisation aus Eisessig erhalten. Der Schmelz- 
punkt steigt bis auf 142—144°; bei dieser Temperatur entstelht 
eine klare Schmelze; aber schon vorher wird die Substanz weich 
und sintert zusammen. 

Lést man Tribenzylzinnchlorid in warmem Pyridin und lilst 
die Lésung erkalten, so scheiden sich kleine, farblose, vierseitige 
Kristalle aus, in denen unverindertes Ausgangsmaterial vorliegt. 
Die Kristalle sind vollig pyridinfrei und besitzen den Schmelzpunkt 
und den Chlorgehalt des Tribenzylzinnchlorids. 


Analyse: 

a) Substanz aus Eisessig kristallisiert. 
0.1110 g Substanz gaben 0.0385 g AgCl. 
0.2126 ¢g “ 0.0730 g AgCl. 


9) 


= 


b) Substanz aus Pyridin kristallisiert. 


0.1200 g Substanz gaben 0.0406 g AgCl. 
0.2043 g a , 0.0678 g AgCl. 


Ber.: 8.30°/, Cl. 
Gef.: a) 858 849 b) 8387 8.21% Cl. 


2. Tribenzylzinnhydroxyd (C,H,.CH,),SnOH. 

Man kocht das Chlorid der Reihe einige Stunden lang mit einer 
wisserigen Natriumkarbonatlésung, filtriert und kristallisiert den 
Riickstand mehrmals aus mittel- oder hochsiedendem Ligroin oder 
aus Benzol um. Aus Benzol erhalt man das Hydroxyd in Form 
schéner, dicker, farbloser, durchsichtiger Tafeln von rhombischer 
Umgrenzung; die aus der Ligroinlésung abgeschiedenen Kristalle 


| Ber. 37 (1904), 321. 
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ind nicht so gut ausgebildet. Der Schmelzpunkt des Hydrexyds 
liegt bei 117—-121°; eimige Grade vorher wird die Substanz weich. 

Das Hydroxyd ist gut léslich in Benzol, Pyridin, Schwefel- 
kohlenstott, heifsem Alkohol und heifsem Essigester, schwer ldslich, 
auch in der Wirme, in Ligroin und Ather. In Wasser ist die 
Verbindung ganz unléslich, auch auf Zusatz von KOH, so dafs sie 
keine sauren Kigenschaften besitzt. Durch Einwirkung von Acetyl- 
chlorid oder Benzoylchlorid geht sie in das Chlorid der Reihe iiber. 
Aus der warmen Lésung in Acetylchlorid scheidet sich beim Er- 
kalten das ‘Tribenzylzinnchlorid in Form farbloser, glanzender 
Kristaillchen vom Schmelzpunkt 150° aus. Mit Acetylbromid entsteht 
das Bromid der Tribenzylzinnreihe. 

Beim lingeren Aufbewahren des Tribenzylzinnhydroxyds erfolgt 
vollige Zersetzung unter Verfliissigung der Kristalle. 


Analyse des Hydroxyds: 
0.2968 g Substanz gaben 0.1092 g SnQ,. 


0.1976 ¢ . , 0.4501 g CO, und 0.0974 g H,0. 
0.1689 g * , 0.3858 g CO, ,, 0.0827 g H,0O. 
Ber.: Sn 29.10 C 61.61 H 5.14. 


Gef.: Sn 29.00 C 62.12 62.30 H 5.51 5.48. 
Analyse des mit Acetylchlorid dargestellten Chlorids:! 


Substanz gaben 0.2245 g CO, und 0.0479 g H,0O. 


0.1043 ¢ 
V.0T72 g - ,» 0.1660 ¢CO, ,, 0.0353 g HO. 
O.15S7 g ” » 0.38422 gCO, ,, 0.0728 g H,0. 


erforderten nach der Zersetzung mit Soda 


— 


O.1T27 ¢g 9 
bei der Titration 4.1 ccm ?/,,-norm. AgNQ,. 
C 98.995 H 4.91 
C 58.70 58.64 58.81 HO14 5.12 5.18. 


Ber.: Cl &.30 
(yet.: Cl 8.42 


3. Tribenzylzinnbromid (C,H,.CH,),SnBr. 

Man lést das Hydroxyd der Reihe in warmem Acetylbromid 
und lafst die Lésung erkalten; es scheidet sich dann ein farbloses, 
kristallinisches Pulver aus, welches mehrmals vorsichtig aus hoch- 
siedendem Ligroin umkristallisiert wird. Das so dargestellte Bromid 
hildet farblose Kristalle, die bei 125—128° schmelzen; seine Lés- 
lichkeitsverhaltnisse entsprechen denen des Chlorids der Reihe. 


' Umkristallisiert aus Ligroin. 
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Es wurde auch versucht, das Tribenzylzinnbromid direkt durch 
Kinwirkung von Benzylmagnesiumbromid auf Zinntetrabromid zu er- 
halten. Es entsteht auf diese Weise in der Tat der gesuchte Kérper, 
aber in sehr schlechter Ausbeute und vermengt mit Tribenzylzinn- 
hydroxyd. 

Analyse: 

0.1699 g Substanz erforderten nach der Zersetzung mit Soda 
bei der Titration 3.7 ccm ? 


/,opnorm. AgNQ,. 


0.1185 g Substanz erforderten nach der Zersetzung mit Soda 
bei der Titration 2.6 ccm '/,,-norm. AgNQ,. 
Ber.: Br 16.95. 


(sef.: Br 17.42 17.55. 


g) Tetraalkyl- und Tetraarylzinnverbindungen.' — (Scun.) 


1. Tetraithylzinn (C,H,) Sn. 
PFEIFFER und SCHNURMANN, Ber. 37 (1904) 320. 
2. Tetrapropylzinn (C,H,)Sn. 
Man lést 10 g Propyljodid in ca. 50 ccm absolutem Ather, gibt 
1.5 g Magnesium hinzu und erwirmt das Ganze schwach auf dem 
Wasserbad. Sobald sich das Magnesium aufgelést hat, lifst man 
die Lésung erkalten und versetzt sie mit 5 g Zinntetrajodid. Nun 
kocht man das Gemisch ca. 1 Stunde lang auf dem Wasserbad, 
zerlegt das Reaktionsprodukt vorsichtig mit Wasser und verdiinnter 
Salzsiiure, hebt die iitherische Schicht ab und trocknet sie mit 
Chlorcalcium. Nach dem Abdampfen des Athers und nach mehr- 
fachein Fraktionieren des Riickstandes erhilt man eine bei 228” 
siedende Fliissigkeit, welche aus dem gesuchten Tetrapropylzinn 
besteht. Canours” gibt als Siedepunkt seiner aus ‘Tripropylzinnjodid 
und Zinkpropyl dargestellten Substanz 222—225° an. 
Das Tetrapropylzinn ist wasserhell und besitzt einen schwachen 
(reruch. 


Analyse: 

0.1257 g Substanz gaben 0.2280 g CO, und 0.1100 g H,0. 

0.1440 g é » 0.2638 gCO, , 0.1284 g H,0O. 
Ber.: C 49.48 H 9.63. 


(sef.: € 49.47 49.96 H 9.79 9.98. 


‘ Siehe auch Pore und Peacuey, Proc. Chem. 19 (1904), 290. 
* Canours, J. 1873, 519. 


Z. anorg. Chem. Bd. 65. a 
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3. Tetraphenylzinn (C,H,) Sn. 


PrEIFFER und SCHNURMANN, Ber. 37 (1904) 321. 


i, Tetra-p-tolylzinn CH,.C,H,),Sn. 

Man fiigt zu 5g Magnesium eine Lésung von 20 g p-Brom- 
toluol in 50 cem absolutem Ather und bringt das Magnesium durch 
Krwiirmen in Lésung. Dann gibt man 5 g Zinntetrabromid hinzu, 
erwirmt das Gemisch 2 Stunden lang am Riickflufskihler und 
zerlegt das Reaktionsprodukt mit Wasser und verdiinnter Brom- 
wasserstofisiiure. Es bildet sich ein grauweilser, schwerer Nieder- 
schlag, den man abtiltriert und mehrmals aus Pyndin umkristal- 

lert, 

Man erhiilt so turblose, kleine, glinzende Nadeln, die bei 230°" 

nineizel, Nach dem Krgebnis der Analyse liegt das cesuchte 
Tetratolylzinn vor; die Ausbeute an reinem Produkt betrigt ca. 3.5 g. 

Der Kérper ist gut léslich in Benzol, Chlorotorm, Schwetel- 
kohlenstoff, warmem Pyridin und warmem Essigester; in Eisessig 
er auch in der Wirme schwer léslich; in Ather und Alkohol 
lost er sich wenig. 

Analyse: 


0.1743 ¢ Substanz gaben 0.0535 g 
0.0525 g SnQ,. 


7 
- 


snQ.. 


O1.0sS 2 


‘ *% a) 
U.2588 g , 0.6688 ¢ CO, und 0.1613 g H,O. 
OYVI15S8 g * " 0.5506 ¢ CO, ,, 0.1248 g HLO. 


Ber.: Sn 24.64 C 69.57 H 5.79 
(sef.: 8n 24.19 24.22 C 69.95 69.59 H 6.97. 6.47. 


[lm Anschlufs an die Darstellung des Tetra-p-tolylzinn wurde 
auch versucht, die isomere o-Verbindung zu erhalten. Unter den 
KMinwirkungsprodukten von o-Tolylmagnesiumbromid auf Zinntetra- 
bromid betindet sich ein Kérper vom Schmelzpunkt 245—250°, in 
welchem wohl die gesuchte Verbindung vorlegt. Jedoch sind die 
\usbeuten zu gering, als dafs sich eine nihere Untersuchung lohnen 
wurde, 


Ziirich., Chemisches Laboratorium der Unaversitit. 





Bei der Redaktion eingegangen am 22. Juli 1910. 
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Die elektrische Leitfahigkeit und Harte der Silber-Kupfer- 
legierungen. 
Von 
N. Kurnakow, N. Puscuin und N. Senkowsky.! 


Mit 4 Figuren im Text. 


1. Untersuchung der elektrischen Leitfahigkeit. 


Bei einer Metallegierung, die eine Liicke in der Konzentration 
der festen Lésungen aufweist, lassen sich die Anderungen der elek- 
trischen Leitfahigkeit durch das in Fig. 1 gezeichnete Diagramm 
darstellen. Dieses Schema wurde friiher 





fiir den Haupttypus III einer chemischen A, 
Wechselwirkung zwischen den Kompo- 
nenten A und B eines biniren Systems = B, 
festgestellt. * : 

Wie ersichtlich, besteht die Kurve = @ | 
der elektrischen Leitfihigkeit aus drei 3 | 
Zweigen A, C,, C,D, und D,B,. Die £ | | 
zwel herabsteigenden seitlichen Kurven E | é bh 
A, O, und B, D, driicken die Erniedrigung Zusammensetzung 
der elektrischen Leitfahigkeit beider Fig. 1. 


Metalle 4A und B in Abhiangigkeit von 
den Konzentrationen A.C und BD der gebildeten festen Lésungen 
aus. Der mittlere geradlinige Teil C, D, stellt die Anderungen der 
elektrischen Leitfahigkeit des mechanischen Gemisches zweier fester 
Lésungen von den Grenzkonzentrationen AC und BD dar, aus 
denen die entstandene Lésung im Diskontinuititsgebiete CD besteht. 
Trotz des hiufigen Vorkommens von festen Lésungen bei 
Metullegierungen, ist die Zahl der systematisch untersuchten Systeme, 


‘ Aus den Berichten des St. Petersburger Polytechnischen Institutes 13 
(1910), 347 ins Deutsche iibertragen von I. Pinskxer-Berlin. 

? Kurnakow und S. Zemezviny, Journ. russ. chem. Ges. 38 (1907). 1078: 
39 (1907), 211; Ber. d. St. Petersh. Polytechn. Inst. 6 (1906). 569: Z. anory. 


Chem. 54 (1907), 149. — Guertier, Z. anorg. Chem. 51 (1906), 397; 54(1907), 58: 
Z. f. Elektrochem. 13 (1907), 441. 


Qg* 
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die dem oben angefihrten einfachen Typus angehéren, bis jetzt noch 
sehr gering. 

Kinen solchen Fall beobachteten wir unter anderem bei den 
Kupter-Kobaltlegierungen. Die thermischen und mikroskopischen 
Untersuchungen von N.S. Konstantinow! und R. SAHMEN? deuten 
auf eine Diskontinuitéit der festen Lésungen, die im Gebiete 6.5 bis 
85 Atomprozent Co auftritt. Ubereinstimmend hiermit steht das 
von Rercuarpr® bestimmte Diagramm der elektrischen Leitfihigkeit, 
welches der in Fig. 1 angegebenen theoretischen Form vollstindig 
entspricht. 

Von den am meisten bekannten Metailkombinationen miissen die 
Kupfer-Silberlegierungen diesem Typus angehéren. Dieses System 
wurde wegen seiner grofsen technischen Verwendung vielfach ver- 
schiedenen Untersuchungen unterzogen. Aus den Arbeiten von 
Levou,* Ropertrs-AusTEN,® Heycock und NEVILLE,” FRIEDRICH und 
Leroux’ und Lepkowski* geht mit Sicherheit hervor, dafs das 
Schmelzdiagramm der Kupfer-Silberlegierungen aus zwei Zweigen 
besteht, die sich im eutektischen Punkte bei 780° (60 Atompro- 
zente Ag) schneiden und der Kristallisation von Silber und Kupfer 
in reinem Zustande entsprechen. 

Osmonp” zeigte auf Grund mikroskopischer Untersuchungen, 
dafs die beiden Metalle aus fliissigen Schmelzen sich nicht rein 
ausscheiden, sondern die Fiahigkeit zur gegenseitigen Loéslichkeit in 
festem Zustande besitzen. Beim Zusatz von Kupfer zu Silber 
wurde das Auftreten von Kupfer als Strukturelement in den Schliffen 
bei etwa | Gewichtsprozent Cu (1.68 Atomprozente Cu) beobachtet. 
Kbenso liefsen sich an den Kupferschmelzen die Ausscheidungen 
von Silber bei 1 Gewichtsprozent Ag (0.56 Atomprozente Ag) be- 
obachten. 

Liifst man die Méglichkeit zu, dafs im gegossenen Metalle das 


N. Konstantinow, Ber. d. St. Petersb. Polytechn. Inst. @ (1907), 185; 
Revue de Metallurgre 190%, 984. 
R. Saumen, Z. anorg. Chem. 5% (1907), 1. 
’ Retcnarpt, Drudes Ann. d. Phys. 6 (1901), 832. 
‘ Levot, Ann. chim. phys. 36 (1852), 193. 
Roperts-Austen, Proce. Roy. Soc. 1S8%o, 4381. 
Heveock u. Nevinte, Philos. Transakt. Rk. Soc. Ser. A., 189 (1897), 25. 
Friepricn und Leroux, Metallurgie 4 (1907), 293. 
Lerkowski, Z. anorg. Chem. 59 (1908), 289. 
’ Osmonn, Compt. rend. 124 (1897), 1094. 1234; Baumatertalhenkunde 2 
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Gleichgewicht noch nicht hergestellt ist, so erweisen sich obige 
Zahlen als die minimalen Grenzen fiir die Konzentrationen der ent- 
sprechenden festen Lisungen. In der Tat ergaben die neueren von 


_ pe ek ee i 


FrirepRicH und Leroux! nach der Abkihlungsmethode ausgefihrten 


Wee, ee 
ene 


2 Untersuchungen, dals die feste Lésung von Kupfer in Silber bei 
der Temperatur des eutektischen Punktes 6 Gewichtsprozente oder 


9.8 Atomprozente Cu enthialt. Nach den Angaben derselben Autoren 





ist die Konzentration der festen Lisung von Silber in Kupfer als 
Lésungsmittel unerheblich (unbestimmbar nach der Abkihlungs- 
methode) und das letztere Metall scheidet sich rein aus. Auf Grund 
dieser Beobachtungen ist das thermische Diagramm in den folgenden 
Figg. 2, 3 und 4 konstruiert worden. 

Nach dem oben Angefiihrten scheint es von Interesse zu sein, 
die Ergebnisse, die man bei den Silber-Kupferlegierungen durch 
Anwendung anderer Methoden, wie z. B. elektrische Leitfahigkeit 
und Harte, erhalt, zu vergleichen. Wie bekannt, gestatten diese 
beiden Methoden, die Anwesenheit fester Liésungen sehr anschaulich 
zu charakterisieren. 

Die elektrische Leitfahigkeit der Kupfer-Silberlegierungen ist 
von MATTHIESSEN? wie auch von Barus und Srrovunau® studiert 





worden. 

In seiner ersten Arbeit stellte Marruressen eine ganze Reihe 
sorgfiltiger Messungen an gezogenen Drihten von verschiedenem 
prozentischen Gehalt bei den Temperaturen 16.8—22.2° an. Die 
Leitfahigkeit des Silbers wurde von ihm _ gleich 100 gesetzt 
und die Zusammensetzung in Volumprozenten ausgedriickt. Zum 
bequemen Vergleich haben wir die Zahlen von Marruressen auf 
reziproke Ohm auf 1 ccm bezogen, wobei wir die Leitfihigkeit des 
von diesem Forscher angewandten Silbers = 60-10* setzten. Die 
Volumprozente wurden von uns in Atomprozente umgerechinet. 


3 
ZB 
= 
a 
2 


Die auf diese Weise umgerechneten Zahlen von MATTHIESSEN sind 
| in Fig. 2 durch die Kurve AA CDE wiedergegeben. 
Die rasch absteigenden seitlichen Kurventeile in den Konzen- 
trationsgebieten 0—i0 Atomprozente Ag und 90—100 Atomprozente 





Ag deuten auf die Bildung fester Lésungen von Silber in Kupfer 


1 Frrepraicw und Lerovx, Metallurgie 4 (1907), 293. 

* Martruiessen, Pogg. Ann. d. Phys. 110 (1860), 220. — Marraiessen und 
Voat, Pogg. Ann. d. Phys. 116 (1862), 369; 122 (1864), 19. 

* Barus und Srrovuar, Bull. of the U. 8. Geological Survey, No. 14, 
(1885), p. 85. 
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und umgekehrt, dagegen bietet die Erklirung des mittleren Teiles 
BCD des Diagrammes Schwierigkeiten. Wir sehen hier eine fast 
horizontale Strecke BC, einen Kurvenknick im Punkte C bei 45 Atom- 
prozenten Ag und ein Leitfahigkeitsminimum D. Die beiden letzten 
besonderen Punkte lassen sich in Zusammenhang bringen: 1. ent- 


weder mit der Existenz einer neuen festen Phase, beispielsweise 
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Fig. 2. 


einer chemischen Verbindung Ag,Cu,, oder 2. mit der Bildung zweier 
fester Lésungen von bedeutenden Konzentrationen, die durch eine 
Liicke im Gebiete BC (15—45 Atomprozente Ag) getrennt sind. 

Die letzte Annahme wurde von GvUERTLER! ausgesprochen; 
allein, diese beiden Erklarungen lassen sich schwierig mit dem 
thermischen Diagramm /?’()R und den mikroskopischen Unter- 
suchungen in EKinklang bringen. 


(;UeRTLER, Z. a@norg. Chem. 51 (1906) 406. 
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MATTTHIESSEN untersuchte gemeinsam mit Voor! auch den 


M Kintlufs der Temperatur auf die elektrische Leitfiihigkeit. Spiter 
haben Barus und Srrounan” die Resultate dieser Beobachtungen 
‘ auf reziproke Ohm auf 1 ccm bezogen, berechneten die entsprechenden 


Temperaturkoeftizienten und fihrten aufserdem noch eine ganze 
Reihe neuer Messungen an verschiedenen Legierungen aus. 

Die Untersuchungsergebnisse von MATruresseEN und Voar wie 
auch von Barus und SrrounaL sind yon uns in At®mprozenten 
umgerechnet und auf 18.5° bezogen — die mittlere Temperatur 
tir die erste Reihe der Marruirxssenschen Untersuchungen, auf 
welche sich auch die Kurve 4 BCD EF (Fig. 2) bezieht. Diese Resul- 
tate sind in Tabelle 1 zusammengestellt und in Fig. 2 als einzelne 
Punkte autgetragen. 


T'abelle 1. 














Volumen- Atom- Widerstand Nee a erg Elekt. Leit- Beobacl 
prozent _prozent bei 0° oceans fiihigkeit bei een 
d. Widerst. von 
Ag Ag OX 10°” 0—100° 18.5° 4x 105 
: 0 0 1.563 0.00422 59.35 | 
; 1.65 1.19 1.745 861 53.71 
4.83 3.35 1.898 344 49.66 
22.36 16.60 2238 4 321 42.19 | Marrniesses 
53.33 44.10 2.085 295 45.50 und Voor 
91.75 88.49 1.946 302 48.66 
98.47 97.80 1.960 482 46.68 
100.0 100 1.562 397 59.67 
25.0 19.70 2.14 0.00310 44,21 
50.0 45.88 2.27 290 41.76 
85.0 79.67 2.02 320 46.75 Janus und 
94.6 92.10 1.92 340 49.00 STROUHAL 
98 97.13 1.74 860 53.86 

; 100.0 100.0 1.19 | 397 62.55 

: 

: Wie ersichtlich, liegen die Punkte von Marruressen und Voor 
| @ wie auch die von Barus und Srrovunan etwas oberhalb der Kurve 
i: ABCDE. 

: Die Leitfihigkeitserniedrigung auf den seitlichen Teilen des 


Diagrammes ist auch hier sehr deutlich ausgedriickt: fiir den mitt- 
leren grofsen Bereich zwischen 5—-90 Atomprozenten Ag liegen sehr 


| 1 Marruiessen und Voat, Pogg. Ann. d. Phys. 116 (1862), 369: 19 (1864). 
ia * Barus und Srrovuat, Ball. U. 5. Geological, No. 14 (1885), p. 84. 
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wenig Angaben vor, um die Form der kurve in diesem Gebiete 
beurteilen zu kénnen. 

Ferner weisen die Leitfahigkeitswerte einiger Legierungen von 
gleicher Zusammensetzung, selbst wenn man dieselben auf gleiche 
Versuchsbedingungen reduziert, in einzelnen Beobachtungsreihen 
grolse Schwankungen auf. So ist beispielsweise aus Fig. 2 zu er- 
sehen, dafs die Abweichungen zwischen den héchsten und tiefsten 
Punkten be? 44.1 Atomprozenten Ag etwa 5.1 -10* und bei 79.67 


Atomprozenten Ag sogar 7.20-10' betragen, d. i. um 15.4°/, der zu 


0 
bestimmenden Grdélse, was weit iiber die Genauigkeitsgrenzen der 
Leittihigkeitsmessung hinausgeht. 

Um die Ursachen dieser Schwankungen zu ergriinden und die 
Widerspriiche zwischen den nach verschiedenen Methoden gewonnenen 
Resultaten aufzukliiren, wurde von uns eine neue Untersuchung der 
elektrischen Leitfihigkeit des Kupfer-Silbersystemes vorgenommen. 

Wir sind der Ansicht, dafs die vorliegende Arbeit notwendig ist 
zur Nachpriifung der Anwendbarkeit der Leitfihigkeitsmethode als 
eines neuen und allgemeinen Verfahrens zur Erforschung der che- 
mischen Beschaffenheit der Metallegierungen. 

Leitlihigkeitsmessungen. Zur Herstellung der Legierungen 
dienten elektrolytisches Kupfer und reines Silber von Merck. 

Kine abgewogene Menge beider Metalle (10—30 g) wurde im 
Gaasofen in Porzellantiegeln unter einer Schicht aus Chlorkalium und 
Chlorlithium geschmolzen und in eine mit Magnesit oder Kreide 
yefiitterte Form gegossen, wodurch zylinderische Stabe von 4—5 mm 
Dyurchmesser erhalten wurden. Nach dem Erkalten wurden die 
Stiibehen an der Obertliche gereinigt und zunichst in einer gewOhn- 
lich von den Uhrmachern verwendeten Handwalze mit quadratischen 
Rillen gewalzt. Hierbei entstanden prismatische Stébchen mit einer 
(Juadratseite von ca, 2 mm, welche durch sukzessives Durchziehen 
dureh die Offnungen des Ziehbrettes bis zu einem Durchmesser von 
QO.75—1.2 mm in Draht verwandelt wurden. Zur Erleichterung des 
Walzens und Durchziehens wurden die Staibchen mindestens zweimal 
in einer rufsenden Gastlamme ausgegliiht. 

Die Messungen der Querschnitte der Drihte wurden an mehreren 
Stellen mit Hilfe eines Kalibrometers mit konstantem Druck aus- 
gefiihrt, was die Ablesung mit einer Genauigkeit bis zu 0.005 mm 
ermoéglichte. Der mittlere Durchmesser jedes Querschnittes wurde 
aus mehreren Messungen an verschiedenen Richtungen abgeleitet. 

Zur Bestimmung der Liinge der Drihte diente ein Millimetermals- 
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stab; bei einer Drahtlinge von 0.7—-1.5 m ist diese Messung woh! 
viel genauer als die des Querschnittes. 

Die Leitfahigkeit wurde mit der Doppelbriicke von THomson 
(Konstruktion von HarRTMANN und Brawn), welche zur Bestimmung 
kleiner Widerstiinde besonders geeignet ist, gemessen. Als Null- 
instrument diente das empfindliche Galvanometer von Drsprez- 
p’ARSONVAL mit Fernrohr.! 

Vier elastische Kupferkabel verbanden die Seiten der Doppel- 
briicke mit vier Schienen, die eine besondere Klemmvorrichtung tiir 
die zu untersuchenden Drihte trugen. Die beiden mittleren Schienen 
waren an den Enden mit Kupferkontakten versehen, die den auf 
seine elektrische Leitfiihigkeit zu untersuchenden Drahtteil fest- 
klemmten. Die Klemmvorrichtung tauchte mit dem Drahte in einen 
mit Vaseline gefiillten Thermostat von 25—50 1 Inhalt. 

Um eine konstante Temperatur einzuhalten, befand sich im 
unteren Teile des Thermostaten ein elektrischer Ofen aus einem 
spiralférmig gewickelten Nickeldraht. Indem man durch diesen Ofen 
einen Strom von 15 Amp. und 220 Volt durchschickte und das Bad 
mittels eines rotierenden Glasriihrers fortwihrend riihrte, konnte 
der Thermostat ziemlich rasch auf die gewiinschte Temperatur (25, 
50, 100°) gebracht werden. Durch Regulieren des Stromes mit Hilfe 
eines Rheostaten, blieb die Temperatur wihrend 15—20 Minuten 
— Dauer der Leitfiihigkeitsmessung — bis auf 0.1° konstant. Um 
bei der Abkiihlung die Temperaturabnahme zu beschleunigen, wurde 
auf den Boden des Bades eine spiralférmige Kupferrébre eingefilhrt, 
durch welche man kaltes Wasser fliefsen lassen konnte. 

Bei der Leitfihigkeitsmessung wurde durch den zu_unter- 
suchenden Draht ein Strom von ca. 0.4—0.6 Amp. (bei 100 Volt) durch- 
geschickt. Die Messungen wurden bei 25, 50 und 100° ausgefiilirt. 
Die Resultate sind in Tabelle 2 zusammengestellt. Kolonne 1 gibt 
den Silbergehalt der Legierung in Atomprozenten an; in den 
Kolonnen 2 und 4 sind die Widerstiinde (v) bei 25 und 100° in 
Ohm auf 1 ccm angefiihrt und endlich in Kolonnen 6 und 8 die ent- 


' Die von uns angewandte Mefsmethode der elektrischen Leitfahigkeit 
ist auch in folgenden Abhandlungen beschrieben: N. Srepanow, Memoiren des 
berginstitutes Kaiserin Katherina I]. 1 (1908), 262; Z. anorg. Chem. 60 (1908), 


209. — N. Puscarws und M. Maximow, Ber. d. St. Petersbh. Polytechn. Inst. 10 
(1908), 407. — N. Kvuasnaxow und 8S. Zemczvuzny, Ber. d. St. Petersh. Inst. 11 


(1909), 368; Journ. russ. chem. Ges. 41 (1909), 1182: Z. anorg. Chem. 64 
(1909), 149. 
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Tabelle 2. 


Klektrische Leitfihigkeit der Kupfer-Silberlegierungen. 





Widerstand 10 0 Leitfiihigkeit 10*xk ‘Temp.-Koeffiz. 


d. Widerstandes 


= 3 v A k 25-100° 10°° x « 
= unpre re- unpre re unpge- £e- unge- rre- @ un- a@ £C- 
* gliiht gliht gliiht  glitht gliiht gliht gliiht gliiht gegliht § gliiht 
I 2 8 t 5 6 7 Ss 4 10 ll 
‘) L750 L706 2.240 2.206 57.00 58.63 44.71 45.34 411 433 
0 1. Sot o.00% 13.80 — 42.52 391 
1.0 1.902 2.05% 2.08 41.93 _ 361 — 
2.0 2.0380 LS8T5 2369 49.27 3.54 - 42.2) — 385 
2.16% 2.644 46.10 37.82 - 315 _— 
r, 2.271 1.832 2.778 2.320 44.04 54.60 35.99 | 43.05 321 389 
15. 1.89 2.397 — 2.78 - 41.72 — 387 
1.0 2.284 1.90 2.452 2.399 43.79 | 52.39) 36.34 41.68 293 S74 
19.0 2162 1.91 2.64 2.411 46.25 52.28 37.83 41.40 320 380 
60. 2.130 1.844 60% | 2.820 46.95 | 54.25 38.35 43.10 323 376 
to. Isl 1.34 2.6388 (2.308 45.85 54.20 37.91 43.32 300 365 
v0) 10 1.914 064 2.405 47.39 52.26 39.01 41.47 303 374 
a 2.05 2.91 48.71 -- 39.79 a: 323 - 
'b 1.909 | 1.822.; 2.369 | 2.29. 2.387 | 94.90 42.21 | 43.52 349 381 
s 1.700 — 2.1635 98.82 — 46.24 — 399 
LOO 1684 1.620) 2.140 O79 59.388 61.74 46.72 | 48.11 397 417 


sprechenden elektrischen Leittihigkeiten. 


Kolonne 10 


enthilt 


die 


Temperaturkoetfizienten des Widerstandes zwischen 25 und 100°. 


Hel 


Die Spalten 3, 


denen ein besonderes Gliihvertahren vorgenommen wurde, wovon 


weiter unten die Rede sein wird. 


5, 7, 9 und 11 beziehen sich auf Legierungen, 


In kig. 3 sind die Anderungen der elektrischen Leitfahigkeit 


und des Temperaturkoeffizienten durch die Kurven F,G,H,/, und 
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», MM, wn, 


yr 
we 


dargestellt. 


Die absteigenden seitlichen Zweige F, G 


und 


des Leitfihigkeitsdiagrammes weisen deutlich auf die Bildung 


fester Lésungen hin, deren Grenzkonzentrationen den Punkten G, 
t Atomprozente Ag) und //, (91.5 Atomprozente Ag) entsprechen; 
der mittlere ‘Teil (, 


ejustimmend mit der Theorie die Anderungen der elektrischen Leit- 


/], des Diagrammes ist geradlinig und stellt tiber- 


fihigkeit von eimem Gemische beider oben angefiihrten festen 


Lésungen dar. 


Kine vollig analoge Form mit der vorigen weist das Diagramm 
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K,L, M,N, des Temperaturkoettizienten auf. Nach der Lage der ent- 


: sprechenden Knicke G, und L, sowie H, und M, liilst sich die 
; renzkonzentration der festen Liésungen zu 3.5 Atomprozenten Ag 
: ; 

‘7 ut ————____——-, 

(Cu) 

a 
10 40 . ———— 
980 —— be i 
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a eS Mar L _ —____—- 65 3 
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ly ~ 
é '. ces geen - ~ a - i — ‘560 ™ 
; o | | . 
? ee i 
¢ x ehahalibede : 
~ ° . 
S | ? 
- . 
x } 
ce 3 = 2 
— 
E 0 3 
S | 
~ a ee ee 
~ 30 4&U 50 60 
= 
Atom-*), Ag 
POR Schmelzdiagramme. 
FGHI Elektrische Leitfihigkeit bei 25° (gegliiht). 
FP, G, AT, rm (ungegliiht.) 
KLMWN _ Temperaturkoeffizient (gegliiht). 
| 2 A,L,M,N, a (ungegliiht). 
Fig. 3. 
‘ und 91 Atomprozenten Ag (9 Atomprozente Cu) berechnen. Die 
x 


Abweichungen der beobachteten Leitfihigkeitswerte von den 
Punkten der Geraden (,//, iibersteigen nicht 1.0-10°*. Etwas er- 
heblicher sind die entsprechenden Abweichungen fiir den geradlinigen 
Teil L,M, des Diagrammes der Temperaturkoffizienten. 
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Bei niiherer Betrachtung treten die Ursachen dieser Schwan- 
kungen deutlich zutage. In der Tat erweist sich die Leitfaihigkeit 
als einer der empfindlichsten Indikatoren auf die inneren Zustands- 
inderungen eines festen Korpers, die unter dem Einflusse verschie- 
dener physikalisch-chemischer Ursachen stattfinden. Die in der 
Technik zur mechanischen und thermischen Bearbeitung von Metallen 
vieltach verwandten Prozesse, wie das Kaltschmieden (ecrouissage), 
Hirten und Gliihen beeintlussen bedeutend das Leitungsvermégen. 
Durch Walzen und Ausziehen wird das Metall in einen hiarteren 
Zustand iibergefiihrt und dies charakterisiert sich durch die Abnahme 
der Leitfahigkeit. Das Gliihen muls unter bestimmten Bedingungen 
erfolgen, damit die Substanz in einen stabilen weichen Zustand 
libergeht, fiir dessen Endform die Bezeichnung des ,,Zustandes des 
vOlligen Ausgliihens* in Vorschlag gebracht worden ist.! Dieser 
Prozefs verursacht bei reinem Kupfer eine Leitfihigkeitszunahme 
von 2.5—5.8°/, und bei Silber bis zu 6.2—10.4°/,.* 

Noch erheblicher ist der Einflufs des Gliihens auf gegossene 
Legiecrungen, in deren Zusammensetzung feste Lésungen eingehen, 
die sich beim Erstarren als Kristallite mit verschiedener Konzen- 
tration der Schichten ausscheiden. Ein Gliihen bei geeigneter Tem- 
peratur gleicht die Konzentrationen der iufseren, peripherischen 
Schichten aus und erteilt den Kristallkérnern eine homogene Struktur. 
Bei diesem Prozesse verringert sich der elektrische Widerstand be- 
deutend. Die Widerstandsabnahme durch Gliihen erreicht bei 


Messing bis zu 10°/.% und bei festen Lésungen von Zink in Alu- 


) 
minium sogar 49°/. seines Wertes.4 
Die gréfsten Anderungen der Leitfihigkeit sind dem kohlenstoff- 


haltigen Stahl eigen, dessen Hiirtung mit dem Auftreten neuer, 


fester Phasen — niimlich polymorpher Modifikationen des Eisens 
und fester Lésungen von Kohlenstoff im Eisen — verbunden ist 


Barus, Le CHATELIER, BENEDICKS). 


A. Le Cuatetter, Compt. rend. 110 (1890), 705. Contribution a l'étude 
des alliages, p. 56. — Cuarpy, Contribution, p. 7. — A. Kurpscumow, Mono- 
graphie aber Kupfer-Zinklegierungen. St. Petersb. 1904, 5. 493. 

Berechnet nach den Angaben von Sremens, Sven und Fizparrick in 
Lanpo.r Borxsreim, Phys.-chem. Tabellen, 5. 717—718 (1905). 

* Siemens, ogg. Ann. d. Phys. 110 (1862), 18. 

‘ Srcrm, Der spezifische elektrische Widerstand und dessen Temperatur- 
koeffizient bei Aluminium-Zinklegierungen. Dissertation, Rostock 1904, S. 38. 
Der elektrische Widerstand einer Legierung von Zink mit 56.06°, Al ist nach 
mehrmaligem Glihen bei 870° von 6.284-10° bis auf 3.21-10° herabgedriickt. 
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Nach den Untersuchungen von QO. D. Cawotson! nimmt der 
Widerstand eines Drahtes aus einer Legierung von Silber mit 
13.4 Gewichtsprozenten Kupfer nach Erhitzen bis zur Rotglut um 
12°/, ab. 

Es sind somit die Anderungen der elektrischen Leitfihigkeit 
der Silber-Kupfer-Legierungen, welche infolge verschiedener ther- 
mischer und mechanischer Bearbeitung entstehen kénnen, bedeutend 
eréfser als die Schwankungen der beobachteten Werte auf der 
ceradlinigen Strecke des Diagrammes (Fig. 3). 

Um die oben angefiihrten Eintliisse zu beseitigen und die festen 
Lésungen in einen homogenen, stabilen Zustand iiberzutiihren, wurden 
die friiher untersuchten Drihte einem 8 stiindigen Gliihen bei 550” 
ausgesetzt. Zu diesem Zwecke wurden die Driihte in einer eva- 
kmierten schwerschmelzbaren Glasréhre eingeschmolzen und im 
elektrischen Widerstandsofen (HEraxrus) erhitzt. Nach dem Gliihen 
wurden der Durchmesser, die Liinge und die Leitfihigkeit der 
Drihte wiederum gemessen. Die Mefsergebnisse fiir den spezitischen 
Widerstand und die Leitfaihigkeit bei 25 und 100° sind in Tabelle 2 
in den Reihen 3, 5, 7 und 9 zusammengestellt. Die entsprechenden 
Werte des Temperaturkoeffizienten des Widerstandes stehen in 
Spalte 11. 

Die Anderungen der elektrischen Leitfaihigkeit (bei 25°) und 
des Temperaturkoeffizienten der gegliihten Legierungen sind in Fig. 3 
durch die Linien /GHJ und KLMWN dargestellt. Aus dem Ver- 
gleich der letzteren mit den entsprechenden Kurven /\(,//,/, und 
K,L, M,N, ist eine gemeinsame Zunahme der Leitfihigkeit und des 
Temperaturkoeffizienten nach dem Ausgliihen deutlich zu erkennen. 
Samtliche Punkte haben sich aufwirts verschoben, dagegen ist die 
orm des Diagrammes dabei unverandert geblieben. Sehr charakte- 
ristisch ist die Verschiebung auf den mittleren Strecken GH und 
LM. Die Geradlinigkeit dieser Strecken ist, wie zu erwarten war, 
noch ausgesprochener geworden. Sehr f&hnlich einer Geraden ist 
die Linie LW des Temperaturkoeffizienten. 

Verhiltnismifsig weniger hat sich die Lage der seitlichen 
Zweige FG und JH, die zwei festen Lésungen vom allgemeinen 
Typus CuAg®-® und AgCu®-™ angehéren, geiindert. 

Nach dem Gliihen bei 550° sind deren Grenzkonzentrationen, 


' OQ. Cuwotson, Journ. russ. phys.-chem. Ges. S77, 100. 306; Mém. 
physiques et chimiques de l'Académie des sciences de St. Petersb. 10, 379. 
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die durch die Knicke G und H bezeichnet werden, zu 4 Atom- 
prozenten Ag und 91—92 Atomprozenten Ag anzunehmen. Dieselben 
Resultate erhilt man bei Betrachtung des Diagrammes A L MN des 
Temperaturkoethzienten. 

Die Existenz einer festen Lésung von Silber in Kupfer, die 
nach der Leitfihigkeitsmethode deutlich erkennbar ist, die aber bis 
ietzt auf thermischem Wege nicht ermittelt worden ist, wird noch 
durch die Untersuchung der Mikrostruktur der bei 550° gegliihten 
Legierungen bestitigt. An den Schlitfen mit O—4 Atomprozenten Ag 
sind, nach Aniitzen mit Eisenchlorid und Salzsiure, dunkle homogene 
Kérner von Kuplerkristalliten ohne jegliche Zwischenausscheidungen 
ichtbar. Das Auftreten einer sekundiiren, silberreichen Komponente 
in Form feiner, weilser Streifen wurde bei Proben, die mehr als 
} Atomprozente Ag (6.6 Gewichtsprozente Ag) enthalten, beobachtet. 

LerpKowskt! beobachtete eine homogene Struktur bei 5.75 Ge- 
wichtsprozenten Ag, indem er die Legierungen bei 750° wihrend 


i) Stunden gliihte. 


2. Harte der Legierungen des Kupfer-Silbersystems. 


Im vollen Kinklang mit den vorigen Angaben stehen die Resul- 
tate der Hirteuntersuchung. 

Zur Messung dieser fur Metallegierungen sehr wichtigen EKigen- 
schaft liegen bekanntlich einige Methoden vor, — das_ sklero- 
metrische Verfahren, die Untersuchung mittels Hineinpressens einer 
stauhikugel oder eines Kegels, die Bestimmung des Fliefsdruckes u. a. 

Aus dem vorhandenen Untersuchungsmaterial geht hervor, dafs 
zwecks qualitativer Charakterisierung der chemischen Natur von 
Legierungen siimtliche obengenannten Methoden zu gleichen Resul- 
taten fibren, dagegen zur quantitativen Bestimmung die beiden 
letzten am geeignesten sind." 

lm vorliegenden Falle bedienten wir uns der Kugelprobe von 
BeineLu, als der eintachsten. Zur Messung der ungeheuren Fliefs- 
drucke miilsten besondere Apparate konstruiert werden. 


' Lepxowsk1, Z. anorg. Chem, 09 (1908), 290. 


N. Kurnxnakow und 3S. Zemezozny, Ber. d. St. Petersh. Polytechn. Inst. 
9 (1908). Bo4 11 LYO9), SSS: Journ. russ. chem. Ges. 40 (1908), 1067: 41 
1909) LIS¥Y: Z anorg. ¢ hem. 60 (1908), 2: 64 (1909), 149. — A. B. Sapoznixow, 


Journ, russ. chem. Ges. 34 (1907), 90: 40 (1908), 92. 665. 671. — Ecaren MEYER. 


tschr. d. Verb. deutsch. Ingenieure 1908, 645. 
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Vorlaufige Priifungen ergaben, dafs sowohl die sklerometrische 
Methode, wie auch das Verfahren von Brineui fiir das Silber- 
Kupfersystem vollkommen analoge Hirtediagramme liefern. 

Die erforderlichen Legierungen wurden in Kryptoléfen in 
Graphittiegeln unter einer Chlorbariumschicht, welche die Metalle 
vor Verlusten in geniigendem Malse schiitzte, hergestellt. Nach 
dem Zusammenschmelzen wurden die Legierungen gewogen: die 
(sewichtsdifferenz vor und nach der Schmelze betrug selten 0.1 g, 
was bel einem Gesamtgewicht von 40 g zu vernachilissigen war. 

Die gegeniiberliegenden ebenen F lichen der erhaltenen Stibchen 
wurden mit Schmirgelpapier poliert und im elektrischen Ofen von 
HerakEvus wihrend 30 Stunden bei 650—700° sorgfiltig ausgegliiht. 
Das Glihen geschah in zugeschmolzenen vorher evakuierten Glas- 
rohren. 

Die Untersuchung der Hiirte wurde mittels einer Stahlkugel 
von 9.52 mm bei einer Gesamtbelastung von 200 oder 500 kg 
ausgefiihrt. Zur Druckerzeugung diente die Presse vom Fiirsten 
A. G. GAGARTINE.' Das von diesem Apparate autgezeichnete Druck- 
diagramm bietet ein vortreffliches Mittel zur Untersuchung der 
Homogenitit der Proben. Die Anwesenheit unsichtbarer Hohlriume 
und Gasblasen in den gegossenen Stiibchen liifst sich durch das 
Auftreten von Spriingen und Knicken auf der Druckkurve erkennen. 
Auf diese Weise kénnen defekte Proben von normalen unter- 
schieden werden. 

Die Durechmesser der Abdriicke wurden mikrometrisch mit 
einer Genawigkeit bis zu 0.01 mm gemessen und die entsprechenden 
srinellwerte (//), die den Druck in kg auf 1 qmm der Obertliiche 
des Kugelsegmentes (S) angeben, wurden nach der Formel: 


a P 
ain § aD 
A v1 iD — | [)- —_ d= | 
yo | 


berechnet, wo 
P die Belastung der Kugel (200 oder 500 kg): 
me 


D Durehmesser der Kugel = 9.52 mm: 
d Durchmesser der Abdriicke in mm. 


Die Untersuchungsergebnisse sind in Tabelle 3 zusammen- 
gestellt. 


' Price A. Gacarine, Un nouveau Dynamométre. Association inter 


nationale pour l’essai des materiaux Congrés de Bruxelles, 1906. 
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‘Tabelle 3. 


Hirte der Silber-Kupferlegierungen. 





brinelleinheiten (//) 


Atomprozent Gewichtsprozent : 
kg mm* 

Cu Ag Cu Ag P=200kg P=500 kg 
LOO 0 100 0 40.0 41.7 LD urchm esser 
uu | 98.5 1.7 41.4 45.2 der Kugel 
G8 2 96.65 3.35 43.2 D=9.52 mm 
a7 3 95.01 4.99 45.5 55.3 

96 4 93.40 6.60 58.0 61.7 

> ) 91.80 8.20 5.0 

55.6 L1.4 $2.07 17.93 995.7 60.4 

x () P() 70.22 29.78 4.5 

71) +() 7.90 12.10 55.0 

60 41) 16.92 53.08 92.3 o9.1 

0 0 $7.08 62.92 3.1 

1h 5 $2.38 67.62 03.9 27.6 

$() 60 28.21 71.79 53.4 o8.9 

HD 24.09 75.91 92.0 -- 

ae TD 16 42 S358 — 9.0 

0) SO 12.77 87.23 49.1 8.6 

13 87 8.07 91.93 51.0 

10 GQ) 6.14 93.86 50.0 58.5 

S MZ 4.5% 95.13 46.0 - 

} Qh 2.40 97.60 33.9 38.2 

Z 98 1.19 98.89 28.0 

() LOO 0 100 24.8 25.5 


Die Anderungen der Hirtezahlen (P = 200 kg) in Abhingigkeit 
von der Zusammensetzung ist in Fig. 4 durch die Kurve 4 BCD 
dargestellt, welche aus drei einzelnen Zweigen AB, BC, CD besteht. 

Bei der Betrachtung des Zweiges AB sehen wir, dafs durch 
die Zugabe des weicheren Silbers (//7 = 24.8 kg) zu Kupfer (/7 = 40 kg) 
die Hiirte der gebildeten festen Lésung bis zu 58 kg im Punkte B 
bei etwa 4 Atomprozenten Ag) wiichst. Andererseits weist der 
zweite ansteigende Zweig DC (90,5—100 Atomprozente Ag) auf die 
Lislichkeit des Kupfers im Silber hin, wobei die Hirte des letzteren 
von 24.5 bis zu 50 kg zunimmt. In dem Zwischengebiete von 
{—90.5 Atomprozent Ag, welches der Bildung eines mechanischen 


(Femisches zweier festen Lésungen von der Grenzkonzentration ent- 
spricht, sind die Hiirtezahlen auf der geraden Linie, die die Punkte 
Bund © verbindet, angeordnet. Die Abweichungen der beobachteten 
Werte von der Geraden BC legen in den Grenzen der Schwan- 
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kungen einzelner Bestimmungen. Es ist sehr bemerkenswert, dafs 
] der eutektische Punkt (” (60 Atomprozente Ag oder 71.79 Gewichts- 
i prozente Ag) des Schmelzdiagrammes PQ FP (Fig. 4) auf der Hiirte- 
| kurve ginzlich fehlt. 





























































































1100 (= T a a ee meee 4 - 
iC u! . P i 
‘. 
lu 20 oem ae a: ree | — —— ; ———— +4. + + ——w- —- -1 
* | rd 
980} — | a; A. — ae eae 
| . ) 
| ~~ | nd R (Ag. 
g20°} - $$ +--+ 44 
se. | mot / 
o| 5 4 j 
860 }- Sip TR wae TB te Ber a rt Tf 
V 
800° ’ t 
UL a - . 
740°} = ¢ — © IK 
% ~, 
: ~ 
P? | | 60 
| ss ha ie a EE 
‘ & ee i | Ny 
ie > 
x 
— me telat 7 ov 
| “= 
i 3 
—_ t—t : 
~ 
~ 
| | é 
We ees oe ’ 
Pe Pry pas 
, | 
§ 65 Seah 
3 601 a 
= j ‘ 
7. \ ‘ 
3860 .) ee | TT en 
= ee ee ee ee ee ‘ee weeds; That 
= 50 ——++ ——+ rrr 
i. Tae: Se i i S A oo a ee ee! t= —_s = i Paes Say! ‘ , 
.° 0 i0 2¢ 56 40 50 60 | WW 8D | TTsott we, At Ag 
b Ba OE A . ; 7” mi 9,8 o- 
; > 50 75) if Ria SOS Ys i0d% Gew -“% Ag. 
i -™ eo ae - 4A Probe A fi a ah | 91 ~ 
POR Schmelzkurve. 
j ‘ 
i ABCD Hartekurve. 
; FGHI Leitfihigkeit. 
H Fig. 4 
: Diese bemerkenswerte Tatsache bestiitigt anschaulich den bereits 
: friiner’ festgestellten Satz, dafs die Hiirte eines mechanischen Ge- 


' N. Kurnakow und S. Zemczuiny, Ber. d. St. Petersh. Polytechn. Inst. 
Z. anorg. Chem. Bd. 68. 10 
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misches bei Beseitigung der inneren Spannungen, die von dem Er- 
starrungsprozesse abhiingen, sich als lineare Funktion der Zusammen- 
setzung ausdriicken lifst. Es unterscheiden sich hiernach die 
mechanischen Gemische der Strukturkomponenten in den _ eutek- 
tischen und Umwandlungspunkten der thermischen Diagramme durch- 
aus nicht von den mechanischen Konglomeraten, die bei der Er- 
starrung einer Legierung von anderer Zusammensetzung erhalten 
werden. 

Ks ist hervorzuheben, dafs die fiir das typische Doppeleutek- 
tikum charakteristische schichtartige Struktur von der Schnelligkeit 
des Kristallisationsprozesses abhingt. Bei langsamer Abkihlung 
kann diese Schichtbildung vollstiindig aufgehoben werden; die dabei 
erhaltene Struktur erinnert an das Bild, das einem mechanischen 
(Jemische mit deutlich entwickelten Kristalliten! eigen ist. 

Zum Vergleich mit den Ergebnissen der Hirtemessungen ist 
in Fig. 4 auch die Leitfahigkeitskurve /'G HI (bei 25°) der ge- 
glihten Kupfer-Silberlegierungen angefiihrt. Die Gegeniiberstellung 
dieser beiden Diagramme zeigt deutlich die véllige Ubereinstimmung 
der nach beiden Methoden erhaltenen Resultate. Die ansteigenden 
Kurven Af und DC der festen Lésungen des ersten Diagrammes 
entsprechen den absteigenden Linien FG und JH des zweiten. 
Die geradlinigen Strecken BC und GH gehéren den mechanischen 
Gemischen von zwei festen Grenzlésungen an, deren Zusammen- 
setzung durch die Formel 


CuAge—" und AgCu-" 


ausgedriickt wird, wo 


f . 9.5 . 
n, = 96 = 0.042 und Dn, = 90.5 = 0.105. 


9 (1908), 425; Journ. russ. chem. Ges. 40 (1908), 1096; Z. anorg. Chem. 60 
(1908), 80. 

' Bei einigen Metallen und Metalliten dagegen, die eine grofse Fahigkeit 
zur Kristallisation haben, erweist sich diese eutektische Struktur sogar als 
normal, Um hier das typische schicht- und punktartige Eutektikum an den 
Schliffen zu erhalten, mufs eine besonders rasche Abkiihlung — etwa ein Ab- 
schrecken der Schmelze — angewandt werden. Solche Fille wurden in unserem 
Laboratorium bei den Antimon-Zinklegierungen fiir das Eutektikum gebildet 
aus Antimon und der Verbindung Zn,Sb, (S. Zemczvzny), sowie beim eutek- 
tischen Gemische der Auride Mg,Au mit Mg,Au, bei 30.75 Atomprozenten Au 


(Gy. Upasow) beobachtet. 
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Die Hiartekurve ist ihrem allgemeinen Aussehen nach das rezi- 
proke Diagramm der elektrischen Leitfahigkeit. Die untersuchten 
Legierungen kénnen als das einfachste Beispiel eines biniiren Systems 
mit einer Liicke in der Reihe der festen Lésungen, gemils dem 
Schema der Fig. 1, angesehen werden. Es liegt hier der Fall 
eines am _ hiiufigsten vorkommenden Typus von Metallkombi- 
nationen vor. 

Unsere Arbeit ergibt, dafs zur Ermittelung fester Lisungen von 
geringer Konzentration die elektrische Leitfihigkeit und die Hiirte 
sich als die empfindlichsten Methoden erweisen. 

Die Silber-Kupferlegierungen finden eine weite Verweddius 
zur Herstellung von Miinzen und Gebrauchsgegenstiinden; es ist 
deshalb von Interesse zu ermitteln, welche Hiirtezahlen den Zu- 
sammensetzungen entsprechen, die auf empirischem Wege gefunden 
wurden und die in der Praxis die meiste Verwendung finden. 

Unter den Silbermiinzen verschiedener Linder sind am hiufigsten 
solche mit einem Gehalt von 90 und 50 Gewichtsprozenten Ag 


(84.15 und 37.08 Atomprozente Ag). Fiir die tibrigen Gegenstiinde 


ist die gesetzlich normierte Zusammensetzung ziemlich verschieden, 
wie aus der Tabelle 4 zu ersehen ist. 


Tabelle 4. 








Silber-Kupferlegierungen fiir Silber Hiirte 
Gebrauchsgegenstiinde Gewichts-°/, Atom-°/, kg/mm? 
95 91.80 16.0 
In Osterreich, Deutschland, | 90 84.15 50.0 
Frankreich, Italien 80 70.20 51.0 
75 63.92 O1.5 
in Rufsland 91 Probe 94.79 91.47 47.5 
. a: joe 91.67 86.65 49.5 
. io. ee 87.50 80.51 50 
seals 95.85 93.16 43.5 
im Eagiend \ 92.50 87.90 49.5 


Die Ordinaten fir diese technischen Legierungen sind auf- 
getragen in Fig. 4. Sie ergeben die entsprechenden Hirtezahlen 
in der letzten Spalte der Tabelle 4. Nach der Lage dieser Ordi- 
naten folgt, dafs die hochprozentigen Zusammensetzungen bei dem 
Punkte OC, d.h. bei der Grenzkonzentration der festen Lésung des 
Kupfers im Silber (90.5—91.0 Atomprozente Ag oder 94.3—94.5 Ge- 
10* 
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wichtsprozente Ag) liegen. Die Legierungen mit 950°/,, und be- 
sonders die russischen 94 Feingehalt-Proben (entsprechend 947.9 °/,,) 
sind dieser Konzentration sehr nahe. 

Wie aus dem Diagramme Fig. 4 ersichtlich, lafst sich auf 
dem Zweige DC, d. h. in den Grenzen der Konzentrationsanderungen 
der festen Lésung von Kupfer in Silber (O—5.6 Gewichtsprozente 
Cu) eine erhebliche Hirtezunahme des Metalls beobachten: aut 
je 1 Gewichtsprozent Cu 4.4 Brinelleinheiten. Eine weitere Zu- 
nahme des Kupfergehalts auf der mittleren Strecke BC ist dagegen 
nur von giner geringen Hiirtezunahme = 0.09 Brinelleinheiten 
auf 1 Gewichtsprozent Cu begleitet. 

Unter den hochprozentigen Kupfer-Silberlegierungen, die ihrer 
Zusammensetzung nach dem Punkte C nahe liegen, zog somit die 
langjabrige technische Erfahrung solche Metallkombinationen vor, 
bei denen eine verhiltnismilsig grofse Hirtezunahme sich durch 
minimalen Zusatz von Kupfer zum Silber erreichen lalst. 

Wie bekannt, wird zwecks Verleihung erforderlicher mechanischer 
Kigenschaften den Gold-Silberlegierungen aufser Kupfer als Binde- 
metall noch Zink, Cadmium, Platin und Palladium beigemengt. 

Ks ist zurzeit als festgestellt anzusehen, dals diese Elemente 
mit Gold und Silber feste Lésungen zu bilden vermégen, deren An- 
wesenheit die Hirtezunahme und die Anderungen der mechanischen 
Kigenschaften der Legierungen zuzuschreiben ist. 

St. Petersburg, Polytechn. Institut. Laboratorium fiir allgemeine Chemie. 
Llektrotechnisches Institut. Laboratorvum fir phystkalische Chemie. 


Bei der Redaktion eingegangen am 11. Juni 1910. 
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Uber die Funkenerscheinungen an den Elektroden bei der 
Elektrolyse geschmolzener Salze. 
Von 
A. KAILAN. 


Mit 2 Figuren im Text. 


Elektrolysiert man geschmolzenes Chlorlithium oder ein Gemenge 
von gleichen Gewichtsteilen von Chlorlithium und Chlotkalium mit 
Kohleanoden und Eisenkathoden, so wird unter bestimmten Be- 
dingungen der ruhige Gang der Elektrolyse plétzlich unterbrochen. 
Die Anode wird nicht mehr von der Schmelze benetzt, sondern er- 
scheint von dieser durch eine leuchtende Schicht getrennt, wihrend 
gleichzeitig Kiinkchen zwischen Anode und Schmelze sich zeigen, 
man sieht kein Entweichen von Chlor unter Blasenbildung wie vor 
dem Auftreten dieser Erscheinung und die Stromstiirke sinkt sehr 
betrichtlicht, wobei sie, wenigstens anfangs, starke Schwankungen 
erkennen lifst. 

Nun nimmt Guntz! bei der Elektrolyse von Lithiumchlorid die 
Bildung eines Subchlorids an”, das, entstanden durch Verbindung des 
an der Kathode abgeschiedenen Lithiums mit Lithiumchlorid, zunichst 
an der Kathode bleiben, mit der Zeit aber zur Anode diffundieren 
und sich unter Feuererscheinung mit dem daselbst abgeschiedenen 
Chlor verbinden soll. Dies verursache das starke Schwanken der 
Stromstirke. Auch nimmt Guntz von seinem hypothetischen Sub- 
chlorid noch an, dals es den Strom schlechter leite als das Chlorid. 

Die oben beschriebene anodische Stérung tritt iibrigens auch bei 
der Elektrolyse vieler anderer geschmolzener Salze auf. Bei der Klek- 
trolyse von geschmolzenem Chlorblei hat sie R. Lorenz beobachtet und 
spiiter einer seiner Schiiler, V. CzepinskI, genau beschrieben.* Letzterer 
fiigt noch hinzu: ,,Kine rationelle Erklarung derselben steht noch 


' Compt. rend. 117 (1893), 732; vgl. auch R. Lorenz, Die Elektrolyse 


geschmolzener Salze I., 8S. 5 (1905). 
? Allerdings soll dieses Subchlorid bei 500° in nur geringer, erst bei 700° 


in gréfseren Mengen entsteben. 
’ Z. anorg. Chem. 19 (1899), 245; daselbst sind auch Literaturangaben 


liber dltere Beobachtungen dieser Erscheinung bei anderen geschmolzenen 


Elektrolyten. 











wa 


aus und es wurde tblich, dieselbe auf den Ubergangswiderstand, 
verursacht durch eine Dampfschicht um die Anode, zurickzufiihren.“ 

Bald darauf, im Jahre 1900, erklirte R. Lorenz in einer Sitzung 
der Bunsengesellschaft auf eine Anfrage: ,,Die Erscheinung ist die- 
selbe wie bei den Wehneltunterbrechern. Man kann einen Wehnelt- 
unterbrecher aus einem geschmolzenen Salz konstruieren, und zwar 
so, dafs man an den Elektroden die Funkenerscheinungen hervor- 
ruft oder in der Mitte des kleinen Réhrchens.“?} 

Die Reproduzierbarkeit der Erscheinung im Innern des Elek- 
trolyten wiirde allerdings auf eine Analogie mit dem Stmonschen Loch- 
unterbrecher deutet. Denn bekanntlich hat, wie jiingst LupEwie* 
zeigen konnte, der Wehneltunterbrecher eine wesentlich andere 
Wirkungsweise als der Lochunterbrecher, da bei ihm nicht wie bei 
letzterem die zur Unterbrechung dienende Gasblase nur aus thermisch 
entwickeltem Wasserdampf, sondern auch noch aus elektrolytisch 
entwickeltem Sauerstoff besteht. 

Im Gegensatz zu den ilteren Erklirungsversuchen, glaubten 
(1907) K. Arnp? und K. Wiiuner® die anodischen Stérungen bei 
der Schmelztlufselektrolyse auf das Entstehen einer Kieselséurehaut 
an der Anode zurtickfiihren zu kénnen. 


Verhaltnis des Spannungsabfalls an Anode und Kathode. 


Um zuniichst die Frage zu entscheiden, ob es sich hier um das 
von Gunz beschriebene Phinomen handeln konnte, bzw., ob sich 
die Stérung durch Subchloridbildung im Sinne von GunTz er- 
kliiren liefs, wurde durch Einschaltung einer Zwischenelektrode 
der Spannungsabfall an der Anode und der an der Kathode 
gemessen. Bildete sich wirklich unter den Versuchsbedingungen 
eine schlechter leitende Verbindung, die zunichst an der Kathode 
blieb, so mufste im Laufe der regelmifsigen Elektrolyse — so lange 
sich also die in Rede stehende Erscheinung noch nicht zeigte — 
der Spannungsabfall an der Kathode relativ zu dem an der Anode 
zunehmen. Doch zeigte sich, wenn iiberhaupt eine Anderung, eher 
eine Abnahme, selbst dann, wenn das an der Kathode abgeschiedene 
Lithium, das ja in diesem Sinne wirken mufste, entfernt wurde. 

Dies lassen die beiden folgenden Versuchsreihen erkennen. Sie 


wurden, wie auch alle iibrigen, bei denen nichts anderes bemerkt . 


' Z. f. Elektrochem. 7 (1900), 287. 
* Ann. d. Phys. |4) 25 (1908), 467; 28 (1909), 183. 
Ber. de utsch. chem. (yes, 40 (1907), 83025. 
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ist, in glasierten Porzellantiegeln ausgefiihrt, die 8 cm oberen Durch- 
messer hatten und von der Kgl. Porzellanmanufaktur bezogen 
waren. Die glasierten Tiegel erwiesen sich dabei als widerstands- 
fahiger als die unglasierten. Der Durchmesser der Kohleelektroden 
betrug 7 mm, ihre Eintauchtiefe in die Schmelze, wo nichts anderes 
bemerkt, ca. l em. Als Kathode diente 2 mm dicker Eisendraht. 

Klektrolysiert wurde mit einer Spannung von ca. 20 Volt unter 
Benutzung eines variablen Vorschaltwiderstands von maximal 7.1 Ohm. 


Tabelle 1. 


Gleiche Gewichtsteile Chlorkalium und Chlorlithium. Anfingliche Eintauchtiefe 
der Kohleanode 16 mm. 


Spannungsabfall zwischen Stromstiirke Zeit Elektrolyse 
Anode Zwisch.-Elekt. Kath. % in Amp. in Min. normal; Funken 
v,* v,* vr; v t 
3.7 4.3 1.2 5.3 0 norm. Funken 
4.2 4.6 1.1 7.2 7 ” — 
4.8 3.3 0.70 1.3 4 - _ 
4.9 3.8 0.78 1.1 11 : nit 
5.35 2.75 0.51 1.6 22 = = 
5.0 4.0 0.80 6.9 23 afl 
6.45 4.9 0.76 11.3 30 ‘ — 
6.2 5.35 0.86 10.6 31 , 2a 
9.8 7.8 0.80 25 35 >” —° 
9.9 8.0 0.81 24 36 = 
1 Nach Entfernung des Li. — * Nach Entfernung des Li. — * Vorschalt- 
widerstand vermindert. — * Nach Entfernung des Li. — ° Vorschaltwiderstand 
ausgeschaltet. — ® Nach Entfernung des Li. 
Tabelle 2. 
Reines Lithiumchlorid. 
v Ve = a norm. Elektr. Funken 
1 
2.9 2.3 0.80 6.3 norm. Elektr. — 
3.75 2.5 0.67 15 F on 
4.6 2.8 0.60 15 ‘“ i 
8.85 8.3 0.86 15 ss ion 8 
4.7 2.8 0.60 15 a 
3.9 3.3 0.85 15 . wat 
18 4 (0.22) 6—7 — Funken * 
'‘ Nach Entfernung des Li. — * Nach Entfernung des Li. — ° Vorschalt- 


widerstand ausgeschaltet. 


Bei dem Versuch der T'abelle 2 war durch rasches Ausschalten 
des Vorschaltwiderstandes die oben besprochene Erscheinung zuletzt 


* v, + 0, ist also die Klemmspannung an der Zelle, 
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eingetreten, wie man schon an dem Emporschnellen des Spannungs- 
abtalls zwischen Anode und Zwischenelektrode und dem _ starken 
Sinken der Stromstirke erkennt. Dagegen war das Auftreten der 
anodischen Stérung bei dem Versuch der Tabelle 1 dadurch ver- 
mieden worden, dafs der Vorschaltwiderstand nur ganz allmahlich 
ausgeschaltet worden war. Doch kann sie auch bei der Elektrolyse 
des Salzgemenges durch plétzliche Verminderung des Vorschalt- 
widerstandes hervorgerufen werden, ohne dafs man an der Stellung, 
bzw. Eintauchtiefe der Anode etwas fdndert und kann umgekehrt 
durch Vermehrung des Vorschaltwiderstandes — in meiner Ver- 
suchsanordnung auf etwa 3—6 Ohm — wieder zum Verschwinden 
gebracht werden. Dies lassen die nachstehenden Versuche erkennen. 


Tabelle 3. 


Gleiche Gewichtsteile Chlorkalium und Chlorlithium. 


Versuch 1. 


Eintauchtiefe der Elektrode 16 mm. 


r, vr, "1 i Norm. Elektr. Funken 
es 

3.8 3.3 0.87 6 Norm. Elektr. Funken 
15.5 2.9 0.16 3—4 —_ “* 
3.75 3.3 0.88 6 norm. Elektr. —? 
4.3 3.9 0.90 7.8 - —_ 
4.8 4.1 0.85 9.3 Ms — 
5.8 4.45 0.77 12.3 - —_ 
7.0 5.1 0.78 17 Me — 
9.5 6.7 0.70 28.3 - — 


' Vorschaltwiderstand rasch vermindert bis 10 Amp. Stromstirke, worauf 
plitzlich die Funkenerscheinung eintrat. — * Vorschaltwiderstand vergréfsert 
bis norm. Elektrolyse eintrat, dann wieder langsam verringert. 


Versuch 2. 
v, 


v, 's i Norm. Elektr. Funken 
v, 
22.5 1.0 0.044 ca. 2 — Funken'! 
4.35 2.5 0.57 5 ™ —? 
16.5 1.8 0.05 2—3 _ Funken 
21 2.0 0.12 5 4 
~ 4.3 O54 12.5 99 
6 4 0.67 12 - — 
s 8.3 0.41 12 - — 
' Ohne Vorschaltwiderstand eingeschaltet. — * 7.1 Ohm _ eingeschaltet, 


dann allma&blich verringert. 
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Versuch 8. 


vy vy 3 i Norm. Elektr. Funken 
Ps 
4.6 5.1 1.1 7 norm. Elektr. 
19 3.8 0.2 5—6 Funken 
18 3.7 0.2 8 
18.5 3.7 0.2 i—8s 
9.25 8.9 1.0 22.5 norm. Elektr. 
19 3.75 Q.2 5 Funken 
19 3.75 Q.2 5 
17.5 4.5 0.26 8 -,, 
19 3.6 0.2 6 —- ~* 
20 3 0.15 4 — 9 
20 8 0.15 2 - 3 
* 5 Minuten nach der vorangegangenen (7.) Beobachtung. — * 10 Minuten 
nach der 7. Beobachtung. — * 30 Minuten nach der 7. Beobachtung. 


Der Umstand, dafs sich wie bei Versuch 2 bei frischer Schmelze 
durch Einschalten des Stromes ohne Vorschaltwiderstand gleich an- 
fangs das Phainomen herstellen liels, beweist ganz unabhingig von 
dem besprochenen Verhiltnis des Spannungsabfalles die Unméglich- 
keit, die Stérung auf die Bildung eines Subchlorids zuriickzufihren. 
Denn danach kénnte sich die Erscheinung erst einstellen, nachdem 
die Elektrolyse einige Zeit normal gegangen war und so geniigend 
Lithiumsubchlorid erzeugt und zur Anode diffundiert wire. 


Der Einflufs der Temperatur. 


Bereits bei den oben angefiihrten Versuchen, hatte ich die Beob- 
achtung gemacht, dafs die in Rede stehende Erscheinung unter den ge- 
gebenen Versuchsbedingungen nur dann sich durch plétzliches Ver- 
mindern des Vorschaltwiderstandes ohne Verringerung der Kintauch- 
tiefe der Anode reproduzieren liefs, wenn die Temperatur der 
Schmelze nicht schon zu hoch gestiegen war, wihrend man im 
letzteren Falle, um die Erscheinung wieder zu erhalten, erst den 
Brenner fiir einige Zeit entfernen mufste. 

Um nun diese Verhiltnisse genauer kennen zu lernen, fiihrte 
ich einige Versuchsreihen aus, bei denen die Temperatur mit einem 
geeichten Platin - Platin-Rhodium-Thermoelement auf etwa + 5° 
genau bestimmt werden konnte. 

Durch Einschalten des Stromes von ca. 20 Volt ohne Vorschalt- 
widerstand wurde von vornherein das Phinomen hergestellt und nun 
so lange die Temperatur der Schmelze gesteigert, bis die normale 
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lektrolyse eimsetzte. Sodann wurde bei gleich bleibender Tem- 
peratur durch wiederholtes Schliefsen des Stromes ohne Vorschalt- 
widerstand die Erscheinung zu reproduzieren versucht und, wenn 
dies nicht gelang, langsam die Temperatur der Schmelze verringert 
bis auf die eben angedeutete Art sich das Phinomen wieder her- 
stellen liefs. Sodann wurde abermals erhitzt, bis der Ubergangs- 
widerstand verschwunden war, dann dieser durch neuerliches Ab- 
kiihlenlassen wieder hergestellt und so fort wie dies die nachstehend 
angefiihrten Versuchsreihen erkennen lassen. 


Tabelle 4. 
Gleiche Gewichtsteile Chlorkalium und Chlorlithium. Der Versuch wurde im 
lLisentiegel ausgefilrt mit einer neuen Elektrodenkohle, die kurze Zeit nach 
Hecinn der Elektrolyse abermals durch eine neue Kohle ersetzt wurde. Das 
Thermoelement, das durch eine Porzellanscheide vor der direkten Beriithrung 
mit der Schmelze geschiitzt war, wurde erst, nachdem die Elektrolyse mit der 
anodischen Stérung einige Zeit vor sich gegangen war — ca. 2 cm tief — in 
die Schmelze getaucht. 


N = norm. Gang der Elektrolyse. F = Funkenbildung an der Anode. 
‘Temp. in ° Klektrolyse Zeit in Min. 
456—521 F 
524 N 
433—514! F 
524—488 N 
443 ik 
HOT N 
443—508 F 
510—490 N 
476—519 F 
519—528 N 0—2 
508—515 F | 3—T 
518—508 N 9—10 
496—588 F 12—29 
548 N 29'/, 
496 F 31 


' Zwischen 493 und 514° setzte fiir Augenblicke die Erscheinung aus, es 
war Gasentwickelung bemerkbar und es ging mehr Strom durch. 


Stellen wir die Temperaturen, bei denen die normale Elektro- 
lyse einsetzte, mit jenen zusammen, bei denen die Funkenerscheinung 
wieder reproduziert werden konnte, so erhalten wir: 

Normale Elektrolyse trat ein bei: 


524°, 624°, 557°, 510°, 519°, 518°, 543°. 
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Funkenbildung trat wieder auf bei: 
433°,) 443°, 4439) 476° 508% 496° 496°. 


Aus diesen Versuchen geht also deutlich hervor, dafs das frag- 
liche Phanomen durch einfache Temperatursteigerung beseitigt und 
durch ‘Temperaturerniedrigung wieder hervorgerufen werden kann. 
Unter den oben gewihliten Versuchshedingungen bei ca. 20 Volt 
ohne Vorschaltwiderstand, war also die Temperatur, bei der die 
Erscheinung verschwand, etwa 520—540°, wihrend sie bei etwa 
500°! wieder reproduziert werden konnte. 

Dafs dabei die Anderung der Stromdichte keine sehr grofse Rolle 
spielte, beweist der Umstand, dafs sich obige Grenze im Laufe der 
Versuchsdauer nicht sehr wesentlich verschob, obwohl die Kohlen- 
anode dabei einen betrichtlichen Gewichtsverlust durch Zerstiuben 





erfuhr. Verlor sie doch 0.782 g von urspriinglich 9.862 g ent- 
sprechend 7.93°),,7 wihrend die Elektrolyse mit Funkenbildung 
zusammen etwa 1'/, Stunden gedauert haben mochte. 

Auch ergaben sich, ohne dafs genau auf gleiche Eintauchtiefe 
der Elektroden geachtet worden wire, angenihert die gleichen Ver- 
hiltnisse bei einer Wiederholung obiger Versuchsreihe mit neuer 
Schmelze im Porzellantiegel. 


Tabelle 5. 


Gleiche Gewichtsteile Chlorkalium und Chlorlithium im Porzellantiegel. 


Temp. in ° EKlektrolyse Zeit in Min. 
529—551 '* 0—8 
554—571—518 N* 12—13—16 
498—519 F 17—21 
529—539—528 N 22—231/,—24 
509—542 F 25—34 
543—569 N 351/,—44 
467—515 F 45—48 
516—531 N 49—50 
{ 521—506—526 F 50'/,—51'/,—55 
: 530—536—5 26 N 55'/,—56—57"/, 
; 516—496—526 F 58—60—62"/, 
528—536 N 683—63'), 
; 521 F 64°), 


* Vel. Tabelle 4, S. 146. 


Rae | See 


' Die drei ersten Grenztemperaturen diirften infolge zu raschen Abkihlens 
vielleicht etwas zu niedrig liegen. 

* Dies entspricht also, da die anfiingliche Eintauchtiefe nur etwa '/, der 
urspriinglichen Anodenlinge betrug, einer sehr betriichtlichen Verringerung der 
Elektrodenoberfliche. 
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Stellen wir abermals die Temperaturen zusammen, bei denen 
die Erscheiung verschwand, bzw. wieder auftrat, so erhalten wir: 
Normale Elektrolyse trat ein bei: 


904", 529°, 543°, 516°, 530°, 528°. 
Kunkenbildung trat wieder auf bei: 

498°, 509°, 467°, 521°, 516°, 521°. 
Das Resultat ist also angenihert das gleiche wie bei dem ersten 


Versuch. Ich fiihre nun auch noch Versuchsreihen mit reinem 
Lithiumechlorid an. 


Tabelle 6. 
Reines Lithiumchlorid. 


Versuch 1. 


lm Eisentiegel ausgefiihrt unter Bedingungen wie Tabelle 4 angegeben. 


Temp. in ° Elektrolyse Zeit in Min. 
H02—590—612 kr QO—4—9 
614—590 N 9'/,—16 
590 F 17 
590—607 N 18—18'/, 
590—624 KF 19—25 
630—640—575 N 25'/,—26'/,—40 
575 I 41 


Versuch 2. 
Im Porzellantiegel ausgefiihrt. 


Temp. in ° Klektrolyse Zeit in Min. 
604—653 i 0—23 
658—588 N 27—29'), 
583-—630 . 30—32 
639—619 N 33—34 

575 I 37 


Die Verhiltnisse liegen demnach beim reinen Lithiumchlorid 
ganz iihnlich wie beim Salzgemisch, obgleich dem héheren Schmelz- 
punkt des ersteren entsprechend die fraglichen Temperaturen hier 
wesentlich héher sind. Wir erhalten nachfolgende Zusammen- 
stellung: 

Normale Elektrolyse trat ein bei Versuch 1 bei 614°, 590 bis 
607°, 680°; Versuch 2 bei 658°, 639°. 

Kunkenbildung trat wieder auf bei Versuch 1 bei 590°, 590°, 


rw 


575°: Versuch 2 bei 588°, 575°. 
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Die anodische Stérung zeigt sich also hier bisweilen erst wieder 
beim Erstarrungspunkt des Lithiumchlorids (ca. 575° bei dem durch 
lingere Elektrolyse im Eisen-, bzw. Porzellantiegel bereits etwas 
verunreinigten Salze). Ein’ gréfserer Unterschied zwischen dem 
Versuch im Ejisen- (1) und dem im Porzellantiegel (2) ist nicht zu 
erkennen. 

Ich méchte diesen Umstand besonders hervorheben, weil, wie 
eingangs erwihnt, K. ArknpT und Kk. Winner! die ganz analogen 
anodischen Erscheinungen bei der Elektrolyse von geschmolzenem 
Barium- und Strontiumchlorid glaubten auf die Bildung einer hiesel- 
siiurehaut — dem Porzellan des Tiegels entstammend — zuriick- 
fiihren zu kénnen, die Stérung auch tatsichlich bei Verwendung 
von EKisentiegeln nicht oder nicht merklich erhielten, dagegen durch 
Kieselsiurezusatz reproduzieren konnten. Genau nach der Vor- 
schrift von K. Arnpr und K. Wintner ausgefiihrten Versuche wie 
z. B. der der ‘'abelle 4, ferner T'abelle 6 (1) und andere lielsen 


jedoch in bezug auf das Auftreten der Erscheinung im Vergleich 


mit Versuchen im Porzellantiegel, wie bemerkt, durchaus keinen 
Unterschied erkennen, sei es, dafs es sich dabei um reines Lithium- 
chlorid, sei es, dals es sich um das Salzgemisch handelte. Es ist 
wohl tbertliissig, noch besonders hervorzuheben, dals sowohl das 
Chlorkalium als auch das Chlorlithium silikatfrei waren. 

Es ist also jedenfalls nicht die Bildung einer Kieselsiiurehaut 
die wahre Ursache fiir das Auftreten deg anodischen Stérung. 

Ubrigens lifst sich méglicherweise die Beobachtung der ge- 
nannten Forscher, dals sich die Erscheinung durch Kielsiurezusatz 
fiir kurze Zeit reproduzieren liefs, einfach durch eine durch diesen 
Zusatz hervorgerufene ‘emperaturerniedrigung in der Nihe der 
Anode erkliren, wodurch fiir kurze Zeit jenes Temperaturgebiet er- 
reicht wurde, in dem die Erscheinung noch leicht eintritt. 

Jedenfalls konnte sowohl beim Calciumchlorid wie beim Stron- 
tiumchlorid und zwar auch im Eisentiegel bei Ausschlufs von Kiesel- 
siure die Erscheinung ganz ebenso wie beim Lithiumchlorid schon 
bei einer Gesamtspannung von 20 Volt durch plétzliches Verringern 
des Vorschaltwiderstandes hergestellt, anscheinend beliebig lange 
aufrecht erhalten und solange die Kohlenanode noch geniigend tief 
in die Schmelze tauchte, durch Vergréfserung des Vorschaltwider- 
standes — in meiner Versuchsanordnung aut 7 Ohm — wieder be- 
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— 150 — 


seitigt werden. Beim Chlorecalcium liefs sich das Phainomen auch 
bei gleich bleibendem Vorschaltwiderstand Ahnlich wie beim Lithium- 
chlorid durch einfache Temperatursteigerung zum Verschwinden 
bringen. 

Die eigentimliche Abhangigkeit der anodischen Stérung von der 
Temperatur sowohl beim reinen LiCl als auch beim Gemenge von 
LiCl und KCl trotz der um ca. 100° héher liegenden Temperatur, 
bei der im ersteren Fall die Erscheinung verschwindet, lifst sich 
vielleicht auf die Abnahme des Viskosititsgrades der Schmelzen mit 
steigender Temperatur zuriickzufiihren, wodurch es schliefslich még- 
lich wird, dafs unter Bedingungen, ‘bei denen bei viskoseren 
Schmelzen dies noch nicht der Fall war, wieder Benetzung der 
Anode durch den Elektrolyten eintritt. 

Kolgender Versuch spricht fiir eine gewisse Abhingigkeit der 
in Rede stehenden Erscheinung von der Viskositaét des Elektrolyten. 

Klektrolysiert man Akkumulatorenschwefelsiiure mit 80 Volt 
Spannung, einer grofsen Bleianode und einer Eisenspitze als Ka- 
thode, die eben die Fliissigkeit beriihrt, so bemerkt man Funken- 
bildung an der Kathode, ohne dafs indessen die Erscheinung Ahn- 
lichkeit mit der in Rede stehenden hitte. Erhéht man indessen 
durch Glyzerinzusatz die Viskositét der Lésung bis letztere schliefs- 
lich bei 23.5° eine Dichte von 1.248, bezogen auf Wasser von 15°, 
zeigt, so wird der Kathodenvorgang schon recht &hnlich dem Anoden- 
vorgang bei der Schmelztiufselektrolyse und diese Ahnlichkeit wird 
noch sehr wesentlich dadurch erhéht, dafs man die Eisenkathode 
durch eine Kohlekathode ersetzt. Es gelingt dann, die Feuer- 
erscheinung nicht blofs zu erhalten, wenn die Elektrode die Fliissig- 
keit gerade beriihrt, sondern auch, wenn sie mehrere Millimeter in 
den Elektrolyten eintaucht. 

Auch bei der Elektrolyse von geschmolzenem Atzkali mit Kohle- 
anoden und Eisenkathoden liels sich an der Kathode, so lange der 
Klektrolyt noch nicht véllig entwissert war, eine ganz Ahnliche Er- 
scheinung beobachten, die einige Male durch Temperaturerniedrigung 
zum Verschwinden gebracht werden konnte, dann, als infolge der 
mit grolser Stromstirke nun einsetzenden Elektrolyse die Temperatur 
gestiegen war, wieder auftrat,! um nach abermaliger Temperatur- 
erniedrigung wieder zu verschwinden. Dieser Wechsel liefs sich, wie 
nachstehender Versuch zeigt, mehrmals wiederholen. 


' Es kénnte hier infolge des Wasserverlustes mit steigender Temperatur 


die Viskosit&ét zundichst zunehmen. 
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Als jedoch nach einiger Zeit durch Verdampfen von Wasser 
der Erstarrungspunkt des Atzkalis gestiegen war, liels sich die Er- 
scheinung nicht wieder reproduzieren. 


Tabelle 7. 
Atzkali im Eisentiegel. Kohleanoden und Eisenkathoden. 20 Volt Gesamt- 
spannung. Variabler Vorschaltwiderstand von maximal 7.1 Ohm. 


Temp. in ° Elektrolyse Zeit in Min. 
270 N 0 
300—270 F 2—4 
260 N 5 
300—280 F 5'/,—6"), 
270 N T 
300—310—268 F 7'/,—8—10 
265 N 10", 
310 F 11 


Man konnte als Ursache der anodischen Stérung bei der 
Klektrolyse von Lithiumchlorid, bzw. des Gemenges der Chloride 
von Lithium und Kalium auch an eine Reaktion der Kohle mit dem 
elektrolytisch entwickelten Chlor denken. Doch scheidet diese Er- 
klirungsmoglichkeit aus, da die Erscheinung auch an Platinanoden 
auftritt. 


Tabelle 8. 


Gleiche Gewichtsteile Chlorkalium und Chlorlithium. Porzellantiegel. Eisen- 
kathode. 1.8 mm dicke Platinanode, die anfangs ca. | em tief in die Schmelze 


tauchte. 

‘Temp. in ° Elektrolyse Zeit in Min. 
471—580 F 0—48 
625 N 60 
608—593 F 62—63 
610—625 N 64—65 
606—598—608 F 66—67—68 
610 N 69 
590—610 F 7T1—80 


Der Platindraht wurde stark zerstiiubt, so dafs er schliefslich 
nur mehr mit einer feinen Spitze die Schmelze beriihrte. Dafs der 
Punkt, bei dem die normale Elektrolyse einsetzte, hier nur etwa 
100° héher lag als bei Kohleanoden, beruht vielleicht auf der sehr 
viel gréfseren Stromdichte! bei der Platinanode. Denn bei letzterer 


' Dafs die Stromdichte bei dem Phinomen tiberhaupt eine Rolle spielt, 
bemerkte schon Lorenz, Z. f. Elektrochem. 7, 287. 
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war die Stromdichte schon urspriinglich etwa fiinfmal gréfser als 
antangs bei der Kohleanode. 


Der Einflufs verschiedener Spannungen. 


Die folgenden Versuchsreihen wurden angestellt, um den 
scheinbaren Widerstand der Zelle bei Vorhandensein der ano- 
dischen Stérung bei verschiedenen Spannungen und Vorschaltwider- 
stinden kennen zu lernen. Der Elektrolyt bestand aus einem Ge- 
menge gleicher Gewichtsteile von Chlorkalium und Chlorlithium, das 
in einem EKisentroge von 8 cm Linge und 4 cm Breite mit Eisen- 
kathoden und 7 mm dicken, urspriinglich etwa 1 cm tief in die 
Schmelze tauchenden Kohleanoden elektrolysiert wurde. 


Tabelle 9. 


Gesamtspannung 81 Volt. 


Temp. Strom- Vorschalt- Scheinb. Wider- Elektroden- Elektro- 
stiirke widerstand stand d. Zelle' spannung' lyse* 
t l w We BR 

i74 2.4 7.1 Ohm 27 Ohm 64 F 
‘72 11.6 0 7 81 F 
499 2.4 7.1 27 64 F 
472 2.4 7.1 27 64 F 
477 11.5 0 7 81 F 
905 2.9 7.1 25 63 F 
495 2.45 7.1 26 63 F 
478 2.40 7.1 27 64 KF 
460 8.2 Tl 2.8 23 N 
470 2.4 7.1 27 64 F 
470 8.4 age 2.5 21 N 
480 2.8 7.1 22 61 F 
480 9.4 7.1 1.5 14 N 
505 14.5 0 5.6 81 F 

' Der Widerstand des Ampéremeters — 0.03 Ohm —, sowie der der Zu- 


leitungsdriihte wurde bei dieser Berechnung vernachlassigt. 
* F bedeutet Funkenerscheinung, N normale Elektrolyse. 


Tabelle 10. 
Gresamtspannung 61 Volt. 


Versuch 1. 


t ’ w We E Elektrolyse 
487 5.0 12.2 61 F 
407 4.0 _ 15.38 61 F 

23 2.4 3 22.5 54 F 
450 3.5 —_ 17.3 61 F 
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Versuch 2. 


l i w Ue BE Klektrolyse 
427 6 7.1 3 18 N : 
427 4 — 15.3 61 r 
466 2.4 3.5 22 53 k 
460 3.8 — 16 61 Ih 
470 2.2 3.5 24 53 be 
460 1.5 6 35 52 IK 
430 1.2 3.5 48 57 Ib 
430 1.0 6 55 55 F 


Tabelle 11. 


Gesamtspannung 21.5 Volt. 


t v Ww We BE Elektrolyse 
490 1.1 — 20 21.5 iF 
490 1.5 --- 15 21.5 i 
515 0.7 — 30 21.5 i 
515 2.1 7.1 3.1 6.6 N 


Tabelle 12. 


Gesamtspannung 24.5 Volt. 


t i w We k Klektrolyse 
430 2.6 7.1 2.3 6 N 
430 0.7—0.8 —- 30 24.5 IK 
496 2.5 7.1 2.4 6 N 
506 11.8 — 2.1 24.5 N 
526 2.7 7.1 1.7 4.5 N 
530 11.8 — 2.1 24.5 N 
478 0.55 0.3! 42 23 F 
463 0.50 0.3! 46 23 I 
453 0.45 0.3! 51 23 I 
445 0.70 0.3! 32 22.4 F 


Ks betragt demnach der scheinbare Widerstand der Zelle, wenn 
die anodische Stérung vorhanden ist und ohne Vorschaltwiderstand 
elektrolysiert wird: 

Widerstand (Ohm) 6—7 12—17 20—51 
(sesamtspannung (Volt) 81 61 21.5—24.5 


Trotz der starken Schwankungen, welche diese Zahlen schon 
mit Riicksicht auf die Unsicherheit ihrer Berechnung aus den nicht 
unbetriichtlich variierenden Stromstarken zeigen, erkennt man doch 
deutlich, dafs bei Vorhandensein der in Rede stehenden Feuer- 
erscheinung an der Anode der scheinbare Widerstand der Zelle 
mit sinkender Spannung zunimmt.° 





! Widerstand des Ampéremeters bei empfindlicher Schaltung. 
? Ahnlich wie beim Lichtbogen. 
Z. anorg. Chem. Bd. 65. ll 
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Ordnet man dagegen die Widerstiinde, welche der Elektrolyt 
bei normaler Elektrolyse zeigt, nach sinkenden Elektrodenspannungen, 
so ist ein solcher Gang jedenfalls nicht zu erkennen: 
Klektrodenspannung (Volt) 23 21 18 14 6.6 6 4.5 
Widerstand (Ohm 28 25 3 19 3.1 2.1—2.3 1.7 

Dementsprechend ist auch der scheinbare Widerstand des 
Klektrolyten, solange die Stérung vorhanden ist, bei Verwendung 
von Vorschaltwiderstand ein wesentlich grélserer als ohne diesen. 
So schnellt der scheinbare Widerstand bei einer Gesamtspannung 
von Sl Volt, sobald 7.1 Ohm Widerstand vorgeschaltet werden, 
von 6—7T Ohm aut 22—27 Ohm empor; bei einer Gesamtspannung 
von nur 61 Volt konnte mit 7.1 Ohm Vorscbaltwiderstand die Er- 


scheinung in meiner Versuchsanordnung also ohne Verminderung 
der Kintauchtiefe der Anode — iiberhaupt nicht mehr reproduziert 


werden, schaltete man aber 3—6 Ohm vor, so ging der scheinbare 
Widerstand von 12—17 auf 22—55 Ohm hinauf. 

Ks ist auch auffallend, dafs bei 81 Volt Gesamtspannung und 
7.1 Ohm Vorschaltwiderstand der scheinbare Widerstand der Zelle 
ein betriichtlich grélserer war als bei 61 Volt Gesamtspannung, 
aber ohne Vorschaltwiderstand, obgleich im ersteren Fall die 
Spannung an den Elektroden (61—64 Volt) eher eine gréfsere war 
als im letzteren. 

Kin Versuch, die Feuererscheinung auch mit Wechselstrémen 
hervorzurufen, blieb erfolglos. Mit Wechselstrom von 20—40 Volt 
und 10—20 Ampére erhielt man an beiden Elektroden (Kohle) 
(gasentwickelung. 


Durch Einschalten einer Drosselspule konnte weder bei 20 


noch bei 60 Volt Gesamtspannung ein verzégernder Einflufs aut 


das Auttreten des Phiinomens ausgeiibt werden, was darauf hinzu- 
deuten schien, dafs es sich nicht um allzu grofse Schwankungen 
der Stromstirke handelte, was auch spiiter durch die oszillographische 
Aufnahme bestitigt wurde. 


Der Einfiufs des Zusatzes von Lithiumbromid. 


OQrro Rurr und Orro JoHANNsEN' konnten durch Zusatz von 
10—15°). Lithiumbromid zum Lithiumchlorid eine Erniedrigung 
des auch von ihnen bei reinem Lithiumchlorid beobachteten hohen 
Ubergangswiderstandes an der Anode erreichen. Um nun zu sehen, 


1 Y £ Klektrochem. 12 (1906), 186. 
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ob hier die Erscheinung etwa itiberhaupt nicht eintrat, wurde ein 
GGemenge von einem Teil Lithiumbromid und sechs Teilen Lithium- 
chlorid im KEisentiegel elektrolysiert. Bei einer Gesamtspannung 
von 23 Volt konnte durch plétzliches Ausschalten des Vorschalt- 
widerstandes die Erscheinung bei normaler Kintauchtiefe der Kohle- 
anode nicht hergestellt werden, selbst wenn man die Temperatur 
bis zum beginnenden Erstarren der Schmelze sinken liefs, vielmehr 
trat die Erscheinung erst auf, wenn man die Elektrode die Schmelze 
blofs berihren liefs. 

Bei Gesamtspannungen von 60 und 84 Volt war das Phi- 
nomen wohl durch rasches Ausschalten des Vorschaltwiderstandes 
reproduzierbar, doch konnte nunmehr auch bei 84 Volt ein 
Widerstand von 7 Ohm nicht mehr vorgelegt werden, ohne sofort 
normale Elektrolyse herbeizufiihren, wahrend bei gleicher Versuchs- 
anordnung bei einem Gemenge gleicher Teile von Chlorkalium und 
Chlorlithium obiger Widerstand noch vorgeschaltet werden konnte, 
ohne damit eine Aufhebung der anodischen Stérung zu _ bewirken. 

Es ergibt sich also in der Tat, dafs durch Zusatz von Brom- 
lithium das Auftreten der Feuererscheinung an der Anode er- 
schwert wird. 

Damit stimmt auch eine Bemerkung von V. Czeprnskr! iiberein, 
der die Erscheinung bei der Elektrolyse von geschmolzenem Brom- 
blei und Bromsilber nur selten beobachtete. 


Die Aufnahme der Stromstarkenkurve mit dem Oszillographen. 


Man mochte daran denken, dafs es sich hier aihnlich wie beim 
Wehneltphinomen um sehr rasch hintereinander erfolgende Strom- 
unterbrechungen handelte. Deshalb wurde eine oszillographische 
Aufnahme? der Stromstiirke bei Vorhandensein der anodischen 
Stérung gemacht. 

Der Elektrolyt bestand wieder aus gleichen Gewichtsteilen von 
Chlorkalium und Chlorlithium und wurde in einem Porzellantiege! 
mit einer Kohleanode und einer Eisenkathode elektrolysiert. 

Nachstehend gebe ich die Reproduktion einer oszillographischen 
Aufnahme, Fig. 1 die sich auf eine Temperatur von 460°, eine mittlere 
Stromstiirke von 3 Ampére, eine Gesamtspannung von 110 Volt und 
einem Vorschaltwiderstand von 19.2 Ohm bezieht. Die Elektrode 


|. «. 
* Fiir die Unterstiitzung, die mir dabei Herr Dipl.-Ing. Buses zuteil 
werden liefs, spreche ich ihm auch an dieser Stelle meinen besten Dank aus. 
te 
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war durch eime leuchtende Schicht vom Elektrolyten getrennt; 
fkunken waren nicht wahrnehmbar. 
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jede der vier obigen Kurven die Stromstiirken etwa wihrend 
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gungen pro Sekunde entfallen. Die Nullinie ist nicht mit auf- 
genommen, doch wiirde sie etwa in die Mitte zwischen je zwei 
Kurven zu liegen kommen, woraus erhellt, dafs die Schwankungen 
der Stromstirke hier jedenfalls nur geringe waren (ca. 5°/,). Wesent- 
lich stiirkere Schwankungen erkennt man bei dem 2. Diagramm, (Fig. 2 
bei dem die Verhiltnisse wie oben waren, nur dals ein Widerstand 
von 24 Ohm vorgeschaltet wurde, wobei die Erscheinung bei nor- 
maler Eintauchtiefe der Anode nicht mehr eintrat, sondern erst, 
wenn man die Anode die Schmelze gerade beriihren liefs. Es 
zeigte sich Leuchten und lebhafte Funkenbildung. Die Temperatur 
war 490—500°, das Ampéremeter zeigte etwa 4 Amp. Stromstiirke. 

Die Zahl der Schwingungen betriigt wie friiher etwa 2000 in 
der Sekunde, wenn auch die Amplitude weit grélser ist. 


Uber die Entstehungsursache des Phanomens. 


Die Annahmen der Bildung eines Subchlorids oder einer Kiesel- 
siurehaut zur Erklarung fiir diese eigentiimliche anodische Stérung 
sind jedentfalls unzulissig. Auch an eine Verursachung durch Metall- 
nebel kann man nicht denken, da die Erscheinung bei frischer 
Schmelze mit neuen Elektroden sofort nach Stromschlufs reprodu- 
zierbar ist, die Metallnebel aber erst allmihlich entstehen und zur 
Anode diffundieren kénnen. Auch wird durch ’emperatursteigerung 
ihr Entstehen und ihre Diffusionsgeschwindigkeit begiinstigt, wiihrend 
die Erscheinung gerade durch Erhéhung der Temperatur unter be- 
stimmten Bedingungen beseitigt wird. | 

Man kann nur sagen, dals bei einer raschen Vermehrung der 
Stromstirke plétzlich die Schmelze die Anode nicht mebr benetzt 
und damit das Phanomen einsetzt. Dieses Eintreten des Phiinomens 
macht den Eindruck, als ob — offenbar durch das sich bei der 
plétzlichen Vermehrung der Stromstiirke plétzlich rascher  ent- 
wickelnde Gas! — der Elektrolyt mit einem Male von der Anode 
weggedriickt wiirde.? Vielleicht ist dies auch der Grund fiir die 


' Dafs es hier auf die plétzliche Steigerung der Gasentwickelung an- 
kommt, beweilst der Umstand, dafs man durch allmahliche Verringerung des 
Vorschaltwiderstandes eine hohe Stromstirke und damit eine sehr starke (Cras- 
entwickelung bekommen kann, ohne dals die Stérung eintritt. 

* Dals das Phiinomen mitunter anscheinend von selbst, das heifst ohne 
dals man am Vorschaltwiderstand etwas gefindert hitte, eintritt, mag darin 
seinen Grund haben, dafs die normale Elektrolyse vorher einen labilen Zustand 
darstellte, da die Bedingungen fiir das Eintreten der Erscheinung schon in 
solchem Malse gegeben waren, dafs eine geringe Zunahme der Gasentwickelung 





Stérung, die, einmal erzeugt, relativ stabil ist, so dafs es nur einer 
geringen Gasentwickelung bedarf, um die Nichtbenetzung der Elek- 
trode aufrecht zu erhalten. Diese Nichtbenetzung ist nicht etwa 
bedingt durch Verinderung der Oberfliichenspannung des Elektrolyten 
durch die Produkte der Elektrolyse; denn sofort nach Unterbrechung 
des Stromes fliefst die Schmelze wieder an die Anode, diese voll- 
kommen benetzend. Ja man kann, wenn man den Strom mit einem 
Stépselkontakt unterbricht, beim Herausnehmen bzw. Lockern des 
Stépsels fiir einen Moment normale Elektrolyse bemerken, was ja 
ganz konform dem Umstande ist, dafs auch durch Erhéhung des 
Vorschaltwiderstandes sich die Stérung beseitigen lifst. Fir diese 
wohl mit der Adlteren, namentlich der Lorenzschen, im gewissen 
Sinne tibereinstimmende Erklirungsweise spricht auch, dafs das 
Auftreten der Stérung von der Viskositét der Schmelze abhangig 
ist und vielleicht auch, dafs die Natur des entwickelten Gases eine 
Rolle zu spielen scheint,? der Eintritt der Stérung dagegen un- 
abhiingig ist von der Natur der Anode, da die Erscheinung ebenso 
an Kohle wie an Platin entsteht. 

In den durch Nichtbenetzung der Anode zwischen dieser und 
dem Elektrolyten entstandenen Zwischenraum diffundiert nun das 
entwickelte Halogengas, wodurch es erklirlich wird, dafs man, 
sobald die Erscheinung einsetzt, trotz deutlich am Geruch wahr- 
nehmbarer Chlor- bzw. Bromentwickelung keine Gasblasenbildung 
bemerkt. Auch Murumann, Horer und Wertss konstatieren (I. c.), 
dafs bei der Kryolithelektrolyse bei nicht benetzter Anode die Gase 
ohne Blasenbildung entweichen, wobei sie allerdings noch eine Ver- 
bindung des Fluors mit der Kohle annehmen. 

Das Entstehen der Stérung hittte demnach eine gewisse Ahnlich- 
keit mit dem Entstehen der elektrolytischen Stromunterbrechung in 
wisserigep Elektrolyten, ja Lorenz erkliirte sogar, wie eingangs er- 
wibnt, die Erscheinung fiir die ,,gleiche wie bei den Wehnelt- 
unterbrechern“. Doch tritt im Gegensatz zu letzteren wohl infolge 


schon geniigte, den Elektrolyten wegzudriingen und so das Phinomen her- 
beizufihren. 

’ Die Stérung scheint bei Chloriden leichter einzutreten als bei Bromiden 
— wofiir auch die bereits erwiihnte Beobachtung V. Czerinskis spricht — und 
nach einer Bemerkung von O. Rurr und O. Jon nwnsen (Il. c.) bei Fluoriden 
vielleicht noch leichter als bei Chloriden. Man vergleiche auch die ganz ana- 
love St6rung, die Mutruwany, lLlorer und Weiss, Anz. d. Chem. 320 (1901), 237, 
bei der Elektrolyse von geschmolzenem Kryolith mit Kohleelektroden beob- 
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der sehr viel grélseren Viskositat der Schmelze nicht sofort wieder 
Berithrung der Elektrode durch den Elektrolyten ein und es findet 
nur eine Stromverminderung, keine Stromunterbrechung statt. 


Zusammenfassung. 

Ks wird gezeigt, dafs die anodische Stérung bei der Elektrolyse 
von geschmolzenem Chlorlithium sich weder durch Bildung eines 
Subchlorids noch, wie K. Arnpr und K. Wrutner bei den Chloriden 
der alkalischen Erden meinten, durch Bildung einer Kieselsiiurehaut 
erkliren lifst. 

Es wird gezeigt, dafs sich diese anodische Feuererscheinung 
sowohl bei einem Gemenge gleicher Gewichtsteile von Chlorlithium 
und Chlorkalium als auch bei reinem Chlorlithium bei unverinderter 
Anodenstellung durch Temperaturerhéhung beseitigen lifst, wobei 
im letzteren Fall die kritische Temperatur um etwa 100° hodher 
liegt als im ersteren. 

Ks wird die Vermutung ausgesprochen, dafs dies Verhalten mit 
der Anderung der Viskositit im Zusammenhang stehen diirfte. 

Ks wird gezeigt, dals die Erscheinung auch an einer Platin- 
anode auftritt. 

Ks wird gezeigt, dafs, solange die Erscheinung an der Anode 
vorhanden ist, der scheinbare Widerstand der Zelle mit wachsender 
Spannung sinkt. 

Ks wird gezeigt, dafs die Erscheinung bei Anwendung von 
Wechselstrémen nicht reproduzierbar ist. 

Es wird gezeigt, dals sich das Phinomen bei einem Gemenge 
von einem Teil Lithiumbromid und sechs Teilen Lithiumechlorid an- 
scheinend schwerer reproduzieren lilst, als wenn das letztere Salz 
rein oder im Gemenge mit Kaliumchlorid vorhanden ist, was einer 
Beobachtung von Rurr und JOHANNSEN entspricht. 

Ks wird durch eine oszillographische Aufnahme der Kurve 
der Stromstiirken gezeigt, dafs bei Vornandensein der anodischen 
Stérung die letzteren bei 110 Volt und 19 Ohm Vorschaltwiderstand, 
wenn die Anode geniigend tief in die Schmelze taucht, keine grolfsen 
Schwankungen aufweisen. 

Ks wird die Méglichkeit diskutiert, die Erscheinung auf rein 
mechanischem Wege zu erkliren. 

Charlottenburg, Physik. Institut der Technischen Hochschule, 5. Juli 1910. 


Bei der Redaktion eingegangen am 20. Juli 1910. 
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Uber die Herstellung von Manganifluoriden und die Titration 
von Mangan nach Volhard bei Gegenwart von Fluoriden. 


Von 


Krich MULLER und Paut Koppr. 


Kluoride des dreiwertigen Mangans sind zuerst von NICKLEs! 
dargestellt worden. Er hielt dieselben freilich fiir Verbindungen 
des vierwertigen Mangans und erst CHRISTENSEN”? erkannte ihre 
wahre Zusammensetzung. Sie entstehen bei der Einwirkung von 
Klufssiure auf Manganoxyduloxyd, welches sich darin mit brauner 
Karbe lést. Aus dieser Lésung kristallisiert beim Eindampfen 
Mn,F,.6H,O, wihrend beim Zusatz von Kalium-, Natrium- und 
Ammoniumftluorid die Doppelsalze oder komplexen Salze 4KF.Mn,F,, 
2H,O; 4NH,F.Mn,F, und 4NaF.Mn,F, erhalten wurden. Beim 
Behandeln von Mangansuperoxyd mit Flufssiure entstand nur wenig 
jener braunen Lésung, also nur wenig dreiwertiges Mangan, was 
offenbar dem Umstande zuzuschreiben ist, dafs das Superoxyd kleine 
Mengen von Oxyd oder Oxyduloxyd enthielt, s. w. u. 

Wir konnten nun feststellen, dafs die Fluoride des dreiwertigen 
Mangans sich sehr einfach bilden, wenn Lésungen von Perman- 
ganat mit solchen von Manganosalzen bei Gegenwart von Flufssiure 
gemischt werden. 

Wihrend Permanganat auf Manganosalze in hinreichend schwefel- 
saurer Lésung nicht einwirkt, reagiert es in schwach salpetersaurer 
bei Gegenwart von Zinksalzen nach der Gleichung 


(1) 2MnO,’+ 3Mn"+ 2H,O = 5MnO, + 4H’. 


Hierauf beruht ja die Votuarpsche Methode der Titration von 
Mangan. Bei Gegenwart von Flufssiure dagegen vollzieht sich die 
Reaktion hauptsichlich nach der Gleichung 
2) MnO,'+ 4Mn"+ 8H'= 5Mn™+ 4H,0. 

Der Unterschied in dem Verhalten von MnO, zu Mn” in 
schwefelsaurer und flufssaurer Lésung ist dem Umstand zuzuschreiben, 


' Nickiés, Compt. rend. 65, 107. 


* Cunistensen, Journ. prakt. Chem, {2} 35 (1887), 67 u. 169. 
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dafs das Reduktionspotential des Vorgangs Mn°+ ® <-> Mn™ durch 
Flufssiiure wesentlich vergrélsert wird, weil durch letztere Mn™ in 
einen Komplex weggefangen wird, und es legen hier ganz iihnliche 
Verhiltnisse vor, wie sie friiher bei den Ferrosalzlisungen be- 
schrieben worden sind. ? 

Man braucht also nur Permanganat, Manganosulfat und Fluls- 
siure in den der Gleichung (2) entsprechende Mengenverhialtnissen 
zu mischen, um jene braune Lésung zu bekommen, die CHRISTENSEN 
beim Lésen von Mn,O, in HF erhielt und die das Mangan wesentlich 
dreiwertig enthalt. Setzt man dazu noch die entsprechende Menge 
Kluorkalium, so fallt das rosenrot gefiirbte Kaliummanganifluorid 
2KF.MnF,.H,O aus. 


Wir stellten dieses Salz in der folgenden Weise dar: 


8.9 g MnSO,.4H,O in 30 ccm H,O gelést. 
Scem 40°/,ige Flufssaiure (3.2 g HF’, 
1.58 g KMnO, in 25 ccm H,O gelist. 

5.8 g KF oo, Sa i yp 


Diese Lésungen wurden in der angegebenen Reihenfolge in 
einer Platinschale gemischt und das ausgeschiedene Salz in einem 
Neubauertiegel abgesaugt. Darauf wurde mit wenig Flufssiiure und 
weiter mit Alkohol gewaschen, zwischen Flrefspapier getrocknet und 
im Exsikkator iiber Schwefelsiure aufbewahrt. In einem Wige- 
glischen nahm das so getrocknete mit der Zeit besonders an den 
Beriihrungsstellen mit dem Glase eine briiunliche Farbe an. Seine 
sonstigen Kigenschaften stimmten mit den von CHRISTENSEN ange- 
gebenen iiberein. 

Bei der Analyse ergaben sich folgende Werte: 


Theoretisch fiir Gefunden 
2KF, MnF,.H,O: I I] 
Mn 22.82 °/, 22.12 23.80 
K 31.77 31.24 30.15 
i 38.59 35.85 — 
H,O 7.32 -- 7.77 
Aktives F 7.72 7.27 7.28 


Die Bestimmung des Mangans geschah als Mn,O,, die des 
Kaliums (nach Entfernung des Mangans) als K,SO,, der Fluor als 
CaF,. Das Wasser wurde ermittelt durch Erhitzen des Salzes auf 
110° bis zur Gewichtskonstanz, das aktive Fluor durch Titration 


' Eric Mt.iier und Fr. Kapecrer, Z. /. Elektrochem, 14, 76. 





des aus einer sauren Jodkaliumlésung ausgeschiedenen Jodes mit 
Thiosulfat. 
Man muls bei der Herstellung des Salzes die angegebenen 


Mengenverhaltnisse und die Reihenfolge innehalten, da man _ sonst 
leicht Gemuische erhilt wahrscheinlich mit einem Salz, welches sich 
beim Versetzen von Manganosulfatlésungen mit Fluorkalium aus- 
scheidet. 


Kbenso wie Permanganat wirkt auch Mangansuperoxyd auf 


Manganosalzlésungen bei Gegenwart von Flulssiure unter Bildung 
von Manganifluorid ein nach der Gleichung 


3 Mui , Mn’-+- 4H’ = 2Mn*"- 2H,0. 


Wiihrend sich also Mangansuperoxyd in Flul{ssdiure nicht lést, 
tindet dies bei Gegenwart von Manganosalz statt. 

Man kann deshalb auch Mangansuperoxyd von eventuell vor- 
handenen niederen Manganoxyden durch Behandeln mit Flufsséure 
befreien. 

Ber der Elektrolyse von Manganosulfat entstehen nach Exess’ 
Manganisulfat, Mangansuperoxyd oder Permanganat oder zwei dieser 
Produkte je nach den Versuchsbedingungen. Als wir bei Gegenwart 
von Flufssiiure eine Manganosulfatlésung elektrolysierten, erhielten wir? 
nur Manganisalz. Nach obigem ist das fast selbstverstiindlich, da, wenn 
Mangansuperoxyd oder Permanganat primir entstehen wiirden, diese 
sofort auf Manganosalz nach der Gleichung (2) resp. (3) einwirken 
miifsten. Der bei der Elektrolyse aus neutralen Manganosulfatlésungen 
an der Anode fallende, zum Teil an dieser haftende Niederschlag lést sich 
glatt in Flufssiiture. Aus der Lésung fallt durch Fluorkalium wieder 
das blalsrote Salz. Die elektrolytische Erzeugung der Manganoxyde 
und ibre Lésung in HE ist eine sehr zweckmialsige Methode, um 
das Manganifluorid frei von Kalium zu erhalten, was ja bei der Ein- 
wirkung von Kaliumpermanganat auf Manganosulfat nicht der Fall ist. 


Der durch die Gleichung (2) wiedergegebene Reaktionsverlaut 


legte den Gedanken nahe, Mangan mit Permanganat bei Gegenwart 
von Flufssiure zu titrieren. Der Vorteil einer solchen Titration 


vor der VouHarpschen wiirde darin liegen, dafs der bei letzterer. 


entstehende iiulserst listige Niederschlag In Wegtall kiime. 
Unsere dahingehenden Versuche zeigten indessen, dals das Ende 
der Titration nicht mit geniigender Genauigkeit erkannt werden 


' Evss, Z. f. EKlektrochem. 7, 260. 
* Solange noch Manganosalz vorhanden war, 
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kann. Denn die rétliche Farbung des bei dieser Titration ent- 
stehenden Manganisalzes lifst kein sicheres Urteil zu, ob resp. 
wann der erste Uberschufs an Permanganat zugegeben wurde. In- 
tolgedessen kann auch die Frage nicht streng beantwortet werden, 
ob die durch Gleichung (2) gegebene Reaktion vollstiindig oder nur 
bis zu einem Gleichgewicht verlauft. Dats sie sich jedentalls sebr 
weitgehend vollzielit, lehren die tolgenden Zahlen. 

10 cem einer Lésung A von '/,,-norm. MnSO,! entfarbten, nach 

der Methode von Vo.uHarp titriert, 10 ccm Permanganatlisung. 
Bei Zusatz von Flufsiure hiitten sie 3.75 ccm verbauchen miissen, 
wenn die Reaktion vollstiindig nach Gleichung 2 verlaufen wiire. 
Denn ohne Flufssiiure vollzieht sich der Vorgang nach 
(1) 2MnO, + 3Mn"+ 2H,O = 5Mn0, + 4H, 
mit Flufssiiure nach 
2) MnO,+4Mn"+ 8H’ = 5Mn™+ 4H,0. 
Ohne Fluissiure zeigt mithin 1 MnO,’ 1.5 Mn” an, mit Flulssiure da- 
gegen 4Mn™. Deshalb miissen sich die durch eine gegebene Man- 
ganosalzlésung verbrauchten Mengen einer gegebenen Permanganat- 
ldsung ohne und mit Flufssiure verhalten wie 10: 3.75. 

Die Flufssiure war 40°/) ig. 

Vers. Zusammensetzung der Losung Temp. Rotfiirbg. zu er- 


Nr. in °C kennen bei cem 


Permanganat 


1. 10cem MnSO, A + 100 cem H,O + 2 eem HE 20 3.00 
2. 10 100 - 2 i SO 3.00 
Ss. 10 - 200 - 2 i i) 8,26 
$. 10 - 200 - 4 ” SQ) 5.60 
>. 10 “~ 300 t} siedend 3.65 


Bei gewohnlicher 'Temperatur geht die Hinwirkung ziemlich 
trage vonstatten, schneller bei héherer. Wie die vorstehende 
Tabelle zeigt, kommen bei stirkerer Verdiinnung und reichlichem 
Zusatz von Flufssiure die ‘Titrationsergebnisse dem verlangten Wert 
von 3.75 ziemlich nahe, ohne ihn indessen zu erreichen. Es mulfs 
aber hervergehoben werden, dafs innerhalb von 0.2—0.3 cem das 
Krkennen der durch iiberschiissiges Permanganat hervorgerutenen 
Kiarbung unsicher ist. Wir haben deshalb diese Verhiltnisse auch 
nicht weiter verfolgt. Zusatz von Kaliumsalzen oder Schwefelsiiure 
vermag daran nichts Wesentliches zu iindern. 


' 4.5318 g wasserfreies Mangansulfat in 1 | Wasser gelést. 
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Jedenfalls ist nach dem Voraufgehenden klar, dafs die VouHarp- 
sche Manganbestimmungsmethode bei Gegenwart von Fluoriden 
falsche Werte geben muls. Dies mégen die folgenden Zahlen zeigen. 

Je 10 cem einer ca. '/,,-norm. Mangansulfatlésung wurden in 
einem Krlenmeyerkolben mit 25 ccm Zinksulfatlésung versetzt, 300 ccm 
Wasser und 2—3 Tropfen Salpetersiure zugegeben (spez. Gew. 1.2). 
Nach dem Erhitzen zum Sieden wurde zuniichst ohne, dann mit 
Zusatz wechselnder Mengen einer 30°/ igen Fluorkaliumlésung mit 
Permanganat titriert. 


Vers. Nr. cem KF-Lésung ecm Verbrauch an Pmegt. 
6. 0 9.8 
7. 2 6.1 
8. 5 4.0 


Kin Zusatz von Flufssiure wird vielfach empfohlen bei der 

Titration von Ferrosalzlésungen mit Permanganat. Huierdurch wird 
der grolse Vorteil erreicht, dafs das dabei entstehende komplexe F erri- 
salz vollstandig farblos ist und der erste Tropfen iiberschiissig zu- 
gesetzter Permanganatlésung sehr scharf erkannt wird. Wenn man 
sich der oben beschriebenen Einwirkung von Permanganat auf 
Manganosalz bei Gegenwart von Flufssiure erinnert, so kénnte man 
glauben, dals die Titration des Eisens mit Permanganat durch HF 
fehlerhaft wiirde (weil ja immer im Verlauf der Titration Mn” und 
MnO, in der Lésung vorhanden ist). Das ist indessen nicht der 
Kall. Denn Fe" reduziert Mn’ auch bei Gegenwart von HF sehr 
schnell zu Mn. Solange also Ferrosalz noch vorhanden ist, kann 
kein Mn’ auftreten und die Reaktion verliiuft wie auch bei Ab- 
wesenheit von HF nach 
{ MnO,’+ 5Fe"+ 8H = Mn"+ 5 Fe" -+- 4H,0. 
Dagegen tritt, wenigstens bei gréfseren Mengen von HF und be- 
sonders, wenn die zu titrierende Kisensalzlésung viel Mangansalz 
enthialt, die Erscheinung auf, dafs nach Oxydation des Ferroeisens 
die Farbe des iiberschiissig zugesetzten Permanganats immer wieder 
abblafst, eine Erscheinung, die eben der nunmehr einsetzenden, 
durch Gleichung (2) wiedergegebenen Reaktion zuzuschreiben ist und 
die es mit sich bringt, dafs bei Titration in der Wirme keine 
iibereinstimmenden Resultate erhalten werden kénnen. 


Stuttgart, Institut fiir Elektrochemie und Technische Chemie. 


Bei der Redaktion eingegangen am 23. Juli 1910. 
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Uber die Gleichgewichte bei der Einwirkung von Kalilauge 


auf Quecksilberbromid und -chlorid. 
Von 
W. Herz. 


Die Umsetzung zwischen Quecksilberoxyd und Bromkalium 
HgO + 2KBr+H,O = HgBr, + 2KOH 


ist von OstwaLp! und seinem Schiiler Berscu? sowie von BuGarszxKy ° 
studiert worden; letzterer besonders hat noch die weitere Kinwirkung 


HgBr, + 2KBr = K,HgBr, 


beriicksichtigt. Der’ chemische Vorgang wird aufserdem noch da- 
durch kompliziert, dafs basische Salze entstehen.* Dennoch konnte 
nachgewiesen werden, dafs sich die durch Schiitteln von Quecksilber- 
oxyd mit Bromkaliumlésungen gebildeten Gleichgewichte durch eine 
einfache Formel des Massenwirkungsgesetzes darstellen lassen. 

Da mir aus der Literatur keine Versuche bekannt sind,°® die 
Gleichgewichte durch EKinwirkung von Quecksilberbromid und Kali- 
lauge zu erreichen, so habe ich diese Fallung etwas niher studiert. 

Versetzt man eine Quecksilberbromidlésung langsam mit Kali- 
lauge, so tritt ein Niederschlag erst nach einem gewissen Laugen- 
zusatze auf. Als ich zu 10 ccm einer Quecksilberbromidlésung von 
/ HgBr, 


= 0.5—0.8 ccm Kalilauge vom Titer 


der Normalititt 0.028 


0.0487 fiigte, konnte ich keine Niederschlagsbildung beobachten; 
lcem dieser Kalilauge lieferte allmihlich eine Fillung. Grdlsere 


' Zeitschr. phys. Chem. 34, 495. 

* Zeitschr. phys. Chem. $, 383. 

% Zeitschr. phys. Chem. 11, 668; 12, 223. 

* Treapweti, Lehrbuch der analyt. Chemie, 1. Bd. 

’ Z. B. Artikel Quecksilber in Aseaas Handbuch d. anorganischen Chemie. 
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Alkalimengen geben einen braunschwarzen Niederschlag von basischem 
Salz und erst bei Alkaliiiberschufs erscheint die gelbe Farbe des 
(Juecksilberoxyds. Diese Niederschlige setzen sich manchmal schlecht 
zu Boden und liefern kolloidale Liésungen. 

Bei den nachfolgenden Versuchen brachte ich bestimmte Mengen 
einer Quecksilberbromidlésung von der Normalitét 0.0172 , a | 
mit wechselnden Quantitaten Kalilauge 0.0477-normal in Glasstépsel- 
tlaschen zusammen und schiittelte eine Stunde lang bei 25°. Von 
den klaren Lésungen wurden 20 ccm abpipettiert, worauf der Alkali- 
gehalt mit einer Schwefelsiure vom Titer 0.0109 festgestellt wurde. 
Aus dem Gehalt der Anfangslésungen und der Laugenkonzentration 
im Gleichgewicht lassen sich bei Annahme der einfachen Um- 
setzungsgleichung 

Hgbr, + 2KOH = HgO + 2KBr + H,O 


alle Daten des Gleichgewichts berechnen. 


Zusammensetzung der Anfangslisung Zusammensetzung der Gleichgewichts- 


in Millimolen pro 10 eem lésung in Millimolen pro 10 cem 
HeBr, 0.0110 KOH 
v.64 2 0.0685 KBr 
0.0795 KOH Hgbr, 
0.075 
Hgbr, 0.0208 KOH 
i. 0.132 ~"y 0.089 KBr 
0.110 KOH Hgbr 
0.048 —— 
) _ HeBr, 0.0318 KOH 
AML, 0.123 ~~" 0.104 KBr 
0.186 KOH HeBr. 
0.018 —— 


Der einfachen Umsetzungsgleichung entspricht die Konstante 
des Massenwirkungsgesetzes 
‘HgBr, |{ KOH}? 
KBr}? . 
wobei die eingeklammerten Formeln die Konzentrationen bedeuten. 


HgBr, 


die Milli- 


Zur Ausrechnung miissen statt der Normalitaten 


mole HgBr, gesetzt werden. 


ig 
‘Sa 
2 
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Versuch I gibt als Konstante 9.8-10~ 
b Il s’ ** i) 12.10 4 
i ) aan - 8.4-10~4 


Beriicksichtigt man, dafs bei der Aufstellung der Konstanten 
weder die Dissoziation noch die Bildung von Komplexionen und 
basischen Salzen zum Ausdruck gebracht worden ist, so kann man 
die Ubereinstimmung als befriedigend bezeichnen. 

Nicht uninteressant erscheint mir ein Vergleich dieser Kon- 
stanten mit den entsprechenden Werten, die sich aus den Angaben 
der anfangs zitierten Untersuchungen von Berscn und BuGarszky 
berechnen lassen. Brrscu fand, dafs beim NSchiitteln einer 1-nor- 
malen Bromkaliumlésung mit iiberschiissigem Quecksilberoxyd 6.36°/, 
freies Alkali gebildet wird. Danach enthalten 10 cem der Gleich- 
gewichtslésung 

0.636 Millimole KOH 
9.364 Millimole KBr 
0.318 Millimole HgBr, 


Die Konzentrationen sind viele Male so hoch als bei meinen 
Versuchen; die Konstante betriigt 15-10-* und unterscheidet sich 
nur wenig von meinen Werten. Auch die Konstanten, welche sich 
aus den Versuchen von BuGarszky berechnen lassen, stehen 
obwohl sie etwas gréfser sind — meinen Angaben geniigend nahe. 

Schliefslich habe ich noch einige Versuche iiber die Voll- 
stindigkeit der Fiallung von Quecksilberchloridlésung durch Kali- 
lauge angestellt. 


wurden mit 


HgCl, 


oe | 


10 cem Sublimatlésung 0.23-normal 


6 cem Kalilauge vom ‘Titer 0.487 versetzt und bei 25° ge- 
schiittelt. Der Niederschlag zeigt die rein gelbe Oxydfarbe und 
setzt sich gut zu Boden. 5 ccm des klaren Filtrates brauchen zur 
Neutralisation 0.45 cem Oxalsiiure 0.511-normal. 10 ccm der Aus- 


| a Hg, a 
gangslésung enthielten 1.44 Millimole = 7 und 1.826 Millimole 


KOH. Im gleichen Volumen der Gleichgewichtslésung sind dem- 
nach 0.46 Millimoie KOH, 1.366 Millimole KC] und 0.074 Millimole 
Hg] : 

: 2. Trotz des zugesetzten Laugenitiberschusses ist also die 


Fillung noch nicht vollstindig. 
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Dagegen ist dies praktisch der Fall bei dem folgenden Versuch, 
wo 10 ccm derselben Sublimatlésung mit 10 cem der gleichen Kali- 
lauge versetzt und geschiittelt wurden. 5 cem des klaren Filtrates 
brauchen 1.25 ccm Oxalsiure 0.511-normal. Die Anfangslésung 


an r(}, Cn oh ge : 
enthielt in 10 cem 1.15 Millimole ne * und 2.435 Millimole KOH, 


die Endlésung 1.27 Millimole KOH und 1.16 Millimole KCl. Das 


gesamte Chlorion hegt also als Kaliumsalz vor. 


Breslau, Pharmaxeutisches Institut der Universitit. 


Bei der Redaktion eingegangen am 28. Juli 1910. 
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Uber die Reinigung von Kolloiden durch Dialyse. 
Von 
R. ZsiagmMonpy und R. HEyYeEnr. 


Mit 4 Figuren im Text. 


Fiir viele Fragen ist es von Wichtigkeit, einen Uberblick tiber 
die Geschwindigkeit der Entfernung von Kristalloiden aus kolloiden 
Lésungen durch Dialyse zu erhalten. Ein weiteres alitigliches Be- 
diirfnis der Kolloidchemie liegt in der Beschaffung eines Dialysators, 
der es gestattet, in méglichst kurzer Zeit die dialytische Reinigung 
der Kolloide durchzufiihren. 

Die Mehrzahl der Kolloide veriindert ihre Beschaffenheit fort- 
wihrend mit der Zeit und bei vielen, namentlich den organischen, 
verspricht eine Abkiirzung der Dialysendauer mancherlei Vorteile 
mit sich zu bringen. 

Diese rein praktischen Bediirfnisse haben neben einer speziellen, 
die Kieselsiure betretienden Frage zur Durchfithrung der vorliegenden 
Arbeit gefiihrt. 

Zuniichst wurde das Verhalten verschiedener Membranen des 
Handels einer vergleichenden Priifung unterzogen, und zwar nach 
(GRAHAMS Verfahren unter hiufigem Wasserwechsel. 


1. Verhalten verschiedener Membranen. 


Drei Dialysatoren gleicher Gestalt und Gréfse wurden mit ver- 
schiedenen Membranen bespannt: mit einer Pergamentmembran von 
0.15 mm, einer Fischblase von 0.02 mm und einer Kollodiummembran 
von 0.05 mm Dicke.! Die Membranen waren frei von Léchern und 
erwiesen sich als vollkommen dicht gegen kolloides Silber. 

Als zu reinigende Kolloidlésung wurde kolloide Kieselsiure 
angewandt, wie man sie durch Zusammengielsen von Wasserglas 


‘ Es wiire besser gewesen, Membranen gleicher Dicke miteinander zu 
vergleichen; diese standen uns leider nicht zur Verfiigung. Die Kollodium- 
membran ist durch Ausgiefsen von kfuflicher Kollodiumlésung auf eine Glas- 
tatel erhalten worden. 


Z. anorg Chem. Bd. 68. 12 
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mit HCl erhalt. Das von KanuBaum bezogene Wasserglas hatte 
folgende Zusammensetzung: 


Na,O sli Wey 5.0 9 
510, hag. BAR 4.92 ,, 
Fe,0,(Al,0,) . . 0.04, 
SO, ae ae O.04 ., 
HO gicGn, oie 5,0 2s, Sia 


99.85 °/, 


0 


d. h. das Verhiltnis 1:1 von Na,O zu SiO, entspricht einem ein- 
fachen Metasilikat. Im iibrigen sind die gewéhnlichen Verun- 
reinigungen des Glases vorhanden. 

| Volum desselben wurde in den folgenden Versuchen mit 
2 Volumen HCl von 3.3-norm. Gehalt gemischt. 

Alle drei Dialysatoren hatten eine Membranfliiche von rund 
176 qem, wurden mit je 100 ccm der zu dialysierenden Lésung ge- 
fiillt; die Menge des Aufsenwassers betrug 11 und wurde in allen 


Tabelle 1. 











_ 5 Pergament Fischblase Kollodium 
45s _. cem '/yo-n.AgNOs,] __ ccm ‘/4o-n. AgNOs] — | cem'/,o-n. AgNO, 
a : vol leem 4G. M. Vol leem = G. M. Vol leem 4G. M. 
0 LOO 344.48 4445 100 4445 4445 100. 44.48 4445 
l 105. 25.63 2701.2 121 8.12 982.5 126 §=14.60 1840 
2 106 17.25 1828.5 131 3.17 415.3 140 7.66 1072.4 
8 L106 12.15 1287.9 145 1.70 243.1 150 4.94 741.0 
4 LOD 8.61 904.1 1o4 1.00 154.0 159 3.20 908.5 
i) L038 6.74 694.2 161 0 74 119.1 164 2.42 396.9 
b 101 5.33 538.3 165 O.09 97.4 169 1.87 316.0 
7 100 4.31 431.0 169 0.35 59.2 173 1.45 250.9 
5 98 3.55 847.9 | 171 0.25 42.8 | 176 1.17 205.9 
Y 95 2.81 267.0 | 175 0.22 88.5 180 0.92 165.6 
stiindiger Zu- und Abflufs iiber Nacht 
4 94 0.31 29.1 | 192 0.07 13.4 | 176 0.16 28.2 
stiindiger Zu- und Abfluls 
50", 94 0.028 2.6 | 210 0.004 0.8 | 158 0.028 4.4 


Die 1. Spalte gibt das Volumen der Fliissigkeit an. 


Die 2. Spalte gibt die von 1 cem der Lésung verbrauclite Menge ',,- 
norm. AgNQs,. 

Die S. Spalte gibt die Gesamtmenge des im  Dialysatorinhalt vor- 
handenen Cl in CO *',.-norm. HCL. 
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drei Dialysatoren gleichzeitig erneuert, und zwar in Zeitabstinden, 
die aus den Tabellen zu entnehmen sind. 

Unmittelbar vor dem Wasserwechsel wurde das Volum des 
Dialysatorinhaltes bestimmt und in einer kleinen Probe der Gehalt 
an HCl und der Gesamtchlorgehalt titrimetrisch festgestellt. Dafs 
die mafsanalytische Cl-Bestimmung nach Mour auch bei Gegenwart 
von SiO, zuliassig ist, soll in Abschnitt 4 gezeigt werden. 

Die fortschreitende Reinigung der kolloiden Kieselsiure ist aus 
Tabelle 1 zu entnehmen. 

Tabelle 2 enthilt die Daten fiir die Dialyse von reinem NaC] 
durch Fischblase. Man ersieht daraus, dafs die Dialyse des reinen 
Salzes etwa ebenso schnell verliuft, als die von NaCl in der Kiesel- 
siure. Die bisher besprochenen Resultate sind iibersichtlich in 
beistehender graphischen Darstellung zusammengestellt. 


Tabelle 2. 


NaCl (Fischblase). 





W asserwechsel Vol cem */,9-norm. AgNO, 

nach Stunden 1 ecem G. M. 
0 100 42.35 4235 
l 131 14.50 1899.5 
2 148 5.55 793.7 
33), 145 2.27 329.2 
51), 147 1.05 154.4 
61, 146 0.60 87.6 
( fl P 147 0.35 51.5 
83/, 146 0.25 36.5 
24 146 0.05 7.3 
25 145 0.08 4.4 


Die iiberschiissige Salzsiure war sehr rasch entfernt. Bei An- 
wendung von Fischblase sank ihre Konzentration bereits nach 
4 Stdn. soweit, dafs man in 1 ccm die Menge HCl durch ‘l'itration 
mit */,,-norm. NaOH und Methylorange nicht mehr feststellen konnte. 
In den mitgeteilten T'abellen und der Kurventafel ist nur der Ge- 
samtchlorgehalt beriicksichtigt. 

Aus den Kurven ersieht man leicht, dafs die Reinigung bei 
der Fischblase mehr als dreimal so schnell erfolgt, als bei der von 
uns verwandten Pergamentmembran. Der Unterschied ist nicht so 


grofs, als man nach dem vorhandenen Dickenunterschied der beiden 
12° 
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Membranen erwarten kénnte. Zwischen Fischblase 
und Pergament stand die Kollodiummembran. 

Ks mag aber gleich hier bemerkt werden, dals 
— wie schon Maurirano beobachtet hat — die Kollo- 
diummembranen sich je nach Herstellungsart sehr ver- 
schieden verhalten. Wir haben auch solche gehabt, 
die der Fischblase durchaus nicht nachstanden. 

Andererseits zeigt sich bei Kollodium ein spezi- 
fischer Kintlufs der Membran (oder ihrer Porenweite), 
der darin zum Ausdruck kommt, dals sie fiir Kiesel- 
siiure durchlassiger ist, als Pergament oder Fischblase. 

Je 100 ccm Kieselsiurelésung wurden dialysiert. 
Nach der Dialyse fand man fiir die verschiedenen 
Membranen folgende Gliihriickstinde, die .hier ohne 
grofsen Fehler als SiO, gesetzt werden. 


Vol. SiO, Gesamtgehalt 
Pergament 130ccm 1.3 °/, 1.69 g 
Kischblase 225 ,, 0.66 ,, 1.48 ,, 


Kollodium 235 _,, 0.43 ,, 1.03 ,, 


Manche Kollodiummembranen sind trotz vollstan- 
diger Undurchlissigkeit fiir Ag-Hydrosol so durchlassig 
fiir Kieselsiure, dafs diese zum gréfsten Teile in das 
Aulsenwasser diffundiert. 

Bemerkenswert ist noch die starke Volumzunahme 
bei Kollodium und Fischblase und die geringe bei 
Pergament,! Trotz dieser Volumzunahme ist die Ent- 
fernung von Kristalloiden durch Fischblase eine ganz 
rapide. Das ist aus Tabelle 1, ferner auch aus einem 


' Die Volumabnahme zum Schlufs der Dialyse erkliirt 

sich aus geringen Verlusten beim Umfiillen der Fliissigkeiten 
in den Mefszylinder und aus dem Verbrauch 

fiir die zum Titrieren erforderliche Menge (an- 


fangs stets 1 ccm). 


Abszissen: G.M./10. Ordinaten: Zeit in Stunden. 
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besonderen Versuche (Tabelle 3) zu entnehmen, der iiber 100 Stdn. 


ausgedehnt war und bei welchem das Aufsenwasser regelmiilsig alle 


2 Stdn. gewechselt wurde. 


Tabelle 3. 





W asserwechsel 
nach Stunden 


0 


10 
12 
14 
16 
18 
20 


99 


DA 
26 
Us 


30 


34 
36 
38 
40 
42 
44 
46 
48 
92 


100 


Vol 


100 


234 
253 
264 
268 
270 
272 
286 
287 
288 
288 
289 
289 
290 
293 
292 
292 
»90 
290 
288 
296? 


295 


320 


ecm 


1 ecem 


203.5 


(y. 


io9 HOrmM., AgNO, 
M. 


203850 


Wasserwechsel alle 2 Stunden 


3.75 
2.50 
1.16 
1.10 
O.S86 
0.62 
0.44 
0.30 
0.238 
0.20 
0.15 
0.13 
0.10 
0.05) 
0.04 
0.03 
0.02 
0.01 
0.01 
0.01 
0.01 


57.6 
43.4 
37.6 


29.0 


unscharf 


‘ Fortab mit Standards verglichen. 


* Wenig Wasser versehentlich zugeschiittet. 


— 
—_— 

. . 
-1 =) 


Die Kieselséurelésung wurde dieses Mal durch Zugeben von 
200 com Wasserglas zu 40 ccm konz. HC! unter Kihlung hergestellt. 
Man beobachtete dabei anfangs die Bildung eines weifsen pulverigen 
Niederschlages (NaCl), der sich jedoch nach Zugabe der ungefihr 


doppelten Menge Wasserglas aufléste. 


wurden sofort auf den Dialysator gebracht. 
wie friiher angegeben ausgefiihrt, die Resultate sind wie vorher zu- 


sammengefafst. 


Der Versuch 


100 ccm der klaren Loésung 


wurde 
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Nach 100stdg. Dialyse lag eine klare 0.6°/ ige Kieselsiure- 
lésung vor; deren Analyse ergab: 


in 100 cem 0.66 g Glihriickstand, 
davon ist: 


F'e,0,(Al,0,) . 0.0058 g = 0.88°/, 
Na,O. . . . 0.0025 ,, = 0.38 ,, 
SO, . . . . 0.0016 ,, = 0.25,, 





SiO, . . . . 0.6501 g = 98.49°/, 


in LOO cem 0.000026 g Cl (durch Destillation bestimmt). 

Man erkennt aus der Tabelle und der Analyse, dafs der Cl- 
Gehalt in weniger als 2 Tagen bis an die Grenzen des Titrier- 
baren herabsinkt und dann noch stets weiter abnimmt, so dafs nach 
100 Stunden der durch Destillation mit Schwefelsiure bestimmte 
Cl-Gehalt in 100 ccm nunmehr 0.026 mg betrigt. 


2. Dialyse bei kontinuierlichem Wasserwechsel. 


Diese Art der Dialyse hat bei Verwendung der kiuflichen 
Dialysatoren keinen irgend bemerkbaren Vorteil gegeniiber dem 
2stdg. Wasserwechsel ergeben. 


\ . 


Fig. 2. Dialventes fiir kontinuierlichen Wasserwechesel. 





Ks mag hier bemerkt werden, dals die meisten kiuflichen 
Dialysatoren fiir kontinuierliches Zu- und Abstrémen des Wassers 
einen erheblichen Konstruktionsfehler aufweisen: das frische Wasser 
wird auf den Boden des Gefiifses geleitet, das verunreinigte fliefst 
oben ab. Bei einer rationellen Dialyse sollte man gerade umgekehrt 
verfahren: das frische Wasser oben zufliefsen lassen und die kon- 
zentrierte Lauge, die sich am Boden des Gefafses ansammelt, von 
dort entfernen. 


! Die sonst stets gefundene ungefihre Aquivalenz von Na,O und SO, 
konnte leider nicht exakter belegt werden, da Mangel an Substanz eine 
Wiederholung der Bestimmung verhinderte. 
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Das kann man ganz leicht durchfiihren, indem man die Abftluls- 
réhbre nach abwirts biegt und unmittelbar iiber dem Boden des 
Gefifses abschneidet. Fig. 2. 

Trotz Beachtung dieser Vorsichtsmafsregel war kein Vorteil 
gegeniiber dem hiufigen Wasserwechsel zu erkennen. Es mag daher 
auf die Wiedergabe der Tabellen verzichtet werden. 

Kine sehr bedeutende Vervollkommnung wurde aber erreicht, 
als man zur Konstruktion eines ganz neuen Dialysators schritt. 


3. Versuche mit einem neuen Dialysator. 

Es ergibt sich aus allgemeinen Betrachtungen iiber die Diffusion 
von Kristalloiden durch Membranen, dafs ein gegebenes Quantum 
einer Lésung um so schneller durch Dialyse gereinigt wird, je 
gréfser die dialysierende Membranftliiche und je diinner die Membran 
ist. Bei gegebener Membran bestimmter Fiche verliiuft die Dialyse 
um so schneller, je gréfser der Konzentrationsunterschied zwischen 
Aulsenwasser und Innenfliissigkeit ist. Dieser erreicht ein Maximum, 
wenn die Aufsenfliissigkeit die Konzentration 0 besitzt. 

Man kommt dieser Bedingung am niachsten, wenn man die 
grofsen Wasserbehilter der gewéhnlichen Dialysatoren durch zylin- 
drische Wassersiulen von grofsem Querschnitt und kleiner Hohe 
ersetzt und die Einrichtung so trifft, dafs diese Wasserschicht durch 
das zustrémende Wasser mdglichst rasch erneuert werden kann. 
Dieser Bedingung ist bei Konstruktion des im folgenden beschriebenen 
Dialysators Rechnung getragen. 

Ein mit einem 4 mm hohen Rande versehener flacher Teller (A) 
aus Hartgummi von 25 cm Durchmesser ist in der Mitte durchbohrt. 
8 schmale 4 mm hohe radial gestellte Leisten regeln die Wasser- 
strémung und reichen bis auf 1—2 cm an den Rand heran. Auf 
den Rand des Tellers passend, von gleicher Wandstirke (4—5 mm) 
wie dieser, wird nun noch ein 40 mm hoher Hartgummiring (2) 
aufgesetzt, der an seinem unteren Rande die Membran trigt. Die 
Kollodiummembran kann direkt am Ring haftend hergestellt werden. 

Zwischen der Membran, die dem Ring und den Strahlenleisten 
aufsitzt, und dem Teller wird durch diese Einrichtung eine Wasser- 
schicht von 4mm Hohe eingeschlossen. Dieses Wasser wird von 
der Tellerbohrung aus fortwihrend erneuert, wird durch die Leisten 
nach den Seiten hin verteilt und fliefst schliefslich durch kleine 
Kinkerbungen am oberen Tellerrande ab. Das gleichmiafsige Ab- 
tiefsen, das durch Horizontalstellang des Tellers schwer zu _ er- 
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reichen ist, wird durch Fliefspapierstreifen, die zwischen Ring und 
Tellerrand eingeklemmt werden und so als Heber dienen, ge- 
regelt. 

Der oben geriigte Fehler der gew6hnlichen Dialysatoren kommt 
hier nicht in Betracht, weil die diinne Schicht konzentrierter Salz- 
lésung durch das zustr6mende Wasser 
bald entfernt wird. 

fy « ~ NX Der neue Dialysator, der der 
h po ' strahlenférmigen Verteilung des 
Wassers wegen als ,,Stern“-Dialy- 
| 7 sator bezeichnet sei, wurde zuniichst 
\ / mit eimer Kollodiummembran in 
‘ | Sf seiner Wirksamkeit gepriift. 

Als Kieselsiurelésung diente 
eine Mischung von 200 ccm Wasser- 
glas und 40 ccm konz. HCl. Die 
Reinigung wurde wie vorher verfolgt. 
Ks ergab sich, dals trotz des grofsen 
Sher cmaererereersmcttacs exererrrcacerescereahe | Gehaltes an Cl die Dialyse in 
20 Stunden bis zur Grenze der Nach- 
weisbarkeit desselben mittels  ein- 
Big. 5. Stern mpanyensor im Quer- facher Titration gefiihrt werden 
aomeltt: A Leler, 5 Ring aut Sem- konnte; die Salzsiure ist schon 
nach kurzer Zeit nicht mehr nach- 
weisbar (Methylorange), wird darum 
in Tabelle 4 nicht beriicksichtigt. Die fortschreitende Reinigung 
der Kieselsiiure ist aus der Tabelle zu entnehmen, der Reinigungs- 
grad derselben nach 2O0stiindiger Dialyse aus den Analysen- 


= 
“~~ 
~ 

oom- 


bran: dariiber Teller A in der 
Autfsicht. 


resultaten: 
100 cem gaben 0.7520 g Gliihriickstand, davon ist: 


Fe,O,(Al,O0,) . 0.0047 g = 0.63°/, 





Na.O . . . 0.00188 ,, = 0.25 ,, 
SiO, . . . 0.7454 g = 99.12°/, 


Von dem Gehalt an SiO, ist noch ein dem Na,O dquivalenter 
Gehalt an SO, in Abzug zu bringen, der nicht weiter bestimmt 


wurde. 
100 cem enthalten 0.000062 g Cl (durch Destillation bestimmt). 


Es kommen demnach auf 1000 Mol. SiQ, 2.45 Mol. Na,O und 
0.1 Mol. Cl. 



































Peres Ma rey | 


eR RUS OT 





aus ks 








Tabelle 4. Tabelle 5. 

W asserwechsel ecm */,..-norm. Wasserwechsel com *,..-norm, 
nach Stunden AgNO, in 1 cem nach Stunden AgNQ, in ! cem 
0 205.0 0) 193.5 
1"), 12.5 3 T7.15 
2"/5 2.5 6 36.75 
3's 1.0 9 20.50 
.) 0.5 21 3.00 
6 0.13 24 1.50 
7 0.08 27 1.00 
8 0.04 30 0.75 
Y 0.038 33 0.45 

o> ecm 45 0.13 

20 0.02 45 0.08 
ol 0.05 

o4 0.08 

57 0.03 

72 0.01 

V7 0.01 


(s muls bemerkt werden, dafs der Wasserverbrauch keines- 
wegs iibermiilsig grofs war: in 24 Stunden wurden ca. 10 1 ver- 
braucht. 

Bei einem anderen Versuche wurde statt der Kollodium- 
membran eine Pergamentmembran derselben Qualitit wie bei den 
friiheren Versuchen verwendet. Hier erfolgte die Entfernung der 
Cl-lonen zwar weitaus langsamer, immerhin waren dieselben nach 
ca. 3 Tagen praktisch entfernt. Nach 77 Stdn. wurde eine lige, 
2.8°/-ige Kieselsiure erhalten, die nach weiteren 2 Tagen zu einer 
weichen Gallerte koaguliert war. 

100 g Gallerte gaben 2.8203 g Gliihriickstand, davon ist: 


Fe,0,(Al,0,) . 0.0277 g = 0.98°/, 
Na,O. . . . 0.0397,, = 1.41,, 


Der Rest ist SiO, abziiglich SO,, dessen Menge, sowie die des 
Cl, wegen Mangel an Substanz nicht genau bestimmt werden konnte. 

Auch hier war der Wasserverbrauch kein grofser: ca. 20 1 in 
24 Stunden. 


4. Chlorbestimmung in der kolloiden Kieselsaure. 


Die Methoden der Cl-Bestimmung im Hydrosol der Kieselsiure 
erfordern noch eine ausfiihrlichere Besprechung. 
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Die treie Salzsiiure wird zunichst in 1 ccm mit ?/,,-norm. oder 
+ oopnorm. NaOH unter Zusatz von sehr wenig Methylorange titriert. 
Ks muls hier bemerkt werden, dafs die reine Kieselsiure, wie be- 
kannt, keinerlei Farbeninderung von Methylorange verursacht, dais 
man also ganz gut die Salzsiure bei Gegenwart von Kieselsidure, 
die noch schwiacher ist als Kohlensiure, titrieren kann. 

In eimer zweiten Probe (gleichfalls 1 ccm) wird zunichst die 
Salzsiiure mit der zur Neutralisation erforderlichen Menge Cl-freier 
Natronlauge neutralisiert, Man setzt hiernach aus einer Kapillar- 
rohre 1 ‘Tropfen (0.03—0.05 cem) einer 5°/, igen Kaliumchromatlésung 
hinzu und titriert den Gesamtchlorgehalt nach Mour unter An- 
oop norm. AgNO,. Man beurteilt den 
Farbenumschlag von Griinlichgelb nach Briunlichgelb am_ besten, 
wenn man eine Standardlésung danebenstellt, die in einem Gefils 
gleicher Form (kleine Bechergliser sind dafiir gut geeignet) 1 ccm 
Wasser mit 1 Tropfen K,CrO, versetzt enthalt. Erforderlichenfalls 
wird in dieser Liésung mit 4/,,.-norm. AgNO, und iiberschiissigem 
NaCl eine Triibung erzeugt wie in der zu titrierenden Probe. 

Bei reinem Wasser und ebenso bei gut dialysierter Kieselsaure 
geniigt 0.01 ccm '/,,.-norm. AgNO,, um einen sehr deutlichen 
Farbenumschlag zu erhalten. Zur Abmessung verwendet man in 
‘oo Com «6geteilte Kapillarpipetten (von GOrzE, Leipzig) unter Be- 
achtung der itblichen Vorsichtsmafsregeln. Die ‘Titration von 
0.01—0.1 ccm '/,..-norm. KCl gelingt bei Gegenwart von Kieselsiure 
ebensogut wie in reinem Wasser. 

Man kann auf diese Weise bei einiger Ubung noch annihernd 
0.01 ccm ?/,,,-norm. NaCl oder ungefiaihr 0.004 mg Cl in 1 ccm Probe- 
tliissigkeit nachweisen. } 

Da die Reinigung durch Dialyse aber betrichtlich weitergeht, 
so mulste ein besonderes Verfahren angewandt werden, um die noch 
vorhandenen Spuren Cl annihernd festzustellen. 

Wie Jorpis? angibt, gelingt die Bestimmung des Cl durch 
Destillation der Kieselsiure mit H,SO,. Wir haben uns durch be- 
sondere Proben davon iiberzeugt, dafs dabei alles Chlor als HCl 
ausgetrieben wird, selbst wenn es in Spuren vorhanden ist. 


wendung von '/,,-norm., bzw. }/ 


' Kleine Stérungen traten bisweilen auf im gewéhnlichen Wasser des 
Laboratoriums. Sie wurden um so bemerkbarer, je mehr H,O zur Probe zu- 
gesetzt wurde. Dadurch verschiebt sich die Empfindlichkeitsgrenze etwas nach 
oben. Bei Titrationen der Kieselsiiure sind solche Stérungen nicht aufgetreten. 

* Journ. prakt. Chem. |2| $1 (1910), 292. 
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Da eine Wigung der minimalen Mengen von AgCl im Destillat 
mit erheblichen Schwierigkeiten verkniipft gewesen wire, begniigten 
wir uns im Anschlufs an Ricuarps! die Triibung, welche ein be- 
stimmter Uberschufs von AgNO, im Destillat erzeugt, mit der von 
Standards zu vergleichen, die in 10 ccm Wasser 2 Tropfen konz. 
H,SO, und 0.01, 0.02, 0.03....ccm ?/,,.-n. KCl enthieiten. 

Die Methode erweist sich als gut 
brauchbar, da die Triibungsunterschiede von 
M00 ZU) 599 Com 3/,59-norm. KCl in 10 ccm 
Wasser vorziiglich wahrnehmbar sind. Die 
Zulissigkeit derartiger ,, nephelometrischer“ 
Methoden ist von Ricwarps und WELLs? 
eingehend gepriift. Die Resultate sind da- 
nach so genaue, dafs diese Methode in aus- 
gearbeiteter Form (mit Hilfe eines ,,Nephelo- 
meters ‘‘) zu Atomgewichtsbestimmungen — 
z. B. Sr, Ba — angewandt werden konnte. 
Die Triibungen sind nur, wie WELLS her- 
vorhebt, auf gleichartige Weise zu erzeugen, 
dabei ist ein Uberschufs an Fiallungsmittel 
erforderlich; Elektrolyte erhéhen das Maxi- 
mum der Opaleszenz und _ beschleunigen 
die Abscheidung. Allen diesen Bedingungen ist bei der hier an- 
gewandten Form Rechnung getragen. 

Der von uns benutzte Destillationsapparat bestand aus einem 
Jenaer Kélbchen (5 ccm), auf welches ein lingeres absteigendes 
Rohr mit Kugel eingeschliffen war. Die Destillate wurden in einer 
Vorlage iiber Wasser aufgefangen. Die seitliche Kapillarréhre er- 
méglichte zum Schlufs nach Abbruch der Spitze ein kurzes Durch- 
blasen, um die Dimpfe aus der Roéhre in die Vorlage zu treiben. 

Zur Bestimmung des Cl in der Kieselsiurelésung wurden 
100 ccm in einer Platinschale unter Zugabe von reinem NaOH 
(aus Na) zur Trockne abgedampft. Dieser Riickstand wurde im 
Kélbchen der Destiilation mit konz. H,SO, unterworfen. Das Ein- 
bringen der Schwefelsiure (ca. 0.5—1 ccm) geschah mit Hilfe eines 
Fiillréhrchens und der Réhrenkugel derart, dafs die Siure erst 
nach Verschlufs des gut mit konz. Phosphorsiure gedichteten 





Fig. 4. Destillationsapparat. 


1 Z. anorg. Chem. 8 (1895), 252; Am. Chem. Journ. 31, 235; 35, 99 und 
508; OC. 1904, 1104; 1906, 361 und 1053. 
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Schliffes mit dem Riickstande in Beriihrung kam. Man liefs sie in 
die Kuieselsiiure hineinsickern und erwarmte hierauf. Bei allen 
diesen Manipulationen stand die Réhrenspitze unter der mit Wasser 
gefiillten Vorlage. 

Die Destillation selbst wurde unterbrochen, wenn die Schwefel- 
siure bis auf ein Geringes iibergegangen war. Es wurde nun die 
Kapillare geéffnet und wenig Luft durchgeblasen. Die mit einer 
(rlasglocke bedeckte Schale samt Vorlage blieb tiber Nacht stehen, 
um noch die Absorption der letzten Spuren HCl herbeizufihren. 

Der Vollstiindigkeit halber sei noch erwihnt, dafs simtliche 
Reagenzien chlorfrei waren: das angewandte Wasser wurde im Silber- 
kihler kondensiert, die Schwefelsiure mehrfach unter Verwerfung 
der ersten Fraktionen tberdestilliert. Die Destillationen wurden in 
chlorfreier Atmosphire ausgefiirt. 

Zur Erprobung der Methode wurde der Riickstand von 100 ccm 
Kieselsiure mit konz. Schwefelsiure behandelt und diese durch 
Glihen vollstindig vertrieben. Die so vorbehandelte Kieselsiure 
wurde im Kélbchen des Destillationsapparates mit einer gemessenen 
Menge '/,,,-norm. KCl durchfeuchtet und in der beschriebenen Weise 
mit konz. H,SO, der Destillation unterworfen. 

Die durch AgNO, hervorgerufene Triibung in einem aliquoten 
Anteil des Destillates wurde mit der Triibung verglichen, welche 
AgNO, in sehr verdiinnten, entsprechend angesiuerten KCl-Lésungen 
bekannten Gehaltes herbeifiihrt. 

Da fiir unsere Zwecke die Feststellung der Grdfsenordnung des 
Chlorgehaltes in erster Linie in Betracht kam, so begniigten wir 
uns mit diesem Vergleich der Triibungen, ohne vom Nephelometer 
Gebrauch zu machen. 

Zur Beurteilung der Methode diene folgendes Beispiel: 1 ccm 
‘/ ,9-norm. KCl wurde iiber Kieselsiiure mit konz. H,SO, abdestilliert. 
'/, des Destillates, entsprechend 0.2 cem }/,,,-norm. KCl, hatte die- 
selbe Triibung, wie der Standard mit 0.2 ccm 3/,,,.-norm. KCl; die 
Triibung war viel stirker, als im Standard mit 0.1 und schwicher, 
als in dem mit 0.3 cem ?/,,,-norm. KCI. 

KXmpfindlichkeit der Cl-Reaktion in kolloider Kiesel- 
siiure. Noch einige Worte iiber die Empfindlichkeit des Cl-Nach- 
weises durch AgNO, bei Gegenwart von SiO,! Im allgemeinen 1afst 
sich die Triibung bis zu sehr geringen Cl-Mengen herab ohne 
weiteres erkennen, Ahnlich wie in reinem Wasser bis zu ca. 0.2 Milli- 


mol KCl in 100 cem. 
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Bei kleineren Mengen tritt eine betrichtliche Verringerung der 
Tribung gegeniiber reinem Wasser ein.! Dabei handelt es sich 
nicht um eine eigentliche Schutzwirkung, denn nachtriglicher Zusatz 
von H,SO, und anderen geeigneten E!ektrolyten bewirkt Koagulation 
des AgCl, also sofortiges Auftreten der Triibung und nachtriigliches 
Ausfallen desselben. Bei der echten Schutzwirkung handelt es 
sich aber um Verhinderung der Koagulation, resp. der Elektrolyt- 
fillung.? 

Die erwihnte scheinbare Schutzwirkung der Kieselsiiure diirfte 
vielmehr darin ihren Grund haben, dals ihre Gegenwart zur Aus- 
bildung einer Unzahl von amikroskopischen AgCl-Teilchen Ver- 
anlassung gibt, die vermége ihrer Kleinheit nicht als Triibung wahr- 
genommen werden kénnen.* In reinem Wasser bilden sich hingegen 
weniger AgCl-Teilchen, die rasch zu gréfseren Submikronen heran- 
wachsen, so dals sie in ihrer Gesamtmenge als Triibung wahrgenommen 
werden kénnen. * 

Setzt man von vornherein H,SO, zur Fliissigkeit, so tritt auch 
bei sehr kleinen Cl-Mengen die Triibung ein (ihnlich wirken K,CrO, 
und gréfsere Mengen Na,SO,). Man kann so bis zu 0.002 Millimol 
KCl in 100 ccm nachweisen. Will man darum geringe Spuren UC! 
in kolloider Kieselsiurelésung vermittels AgNO, nachweisen, so 
empfiehlt es sich, der Probe von vornherein einen ‘lropten konz. 
H,SO, zuzugeben. 

Bei den Versuchen, welche den zuletzt beschriebenen Verhilt- 
nissen nachgingen, wurde eine Kieselsiurelésung angewandt, die 
iiber Kollodium im Sterndialysator gewonnen war und die einen 
Gehalt von 0.35°/, SiO, hatte. 


0 


5. Einige Bemerkungen tuber die kolloide Kieselsaure. 


Die im vorstehenden bekannt gegebenen Erfahrungen haben es 
auch erméglicht, einer Frage niaher zu treten, der ein gewisses 
historisches Interesse zukommt. Bekanntlich fihrt Granam® an, 


' Statt der Triibung bemerkt man hiiufig Fiarbung der Fliissigkeit durch 
koll. Ag, die sich im Liche allmahlich verstirkt und schliefslich in Triibung 
libergeht. 

* Vel. Zstamonpy, Zeitschr. analyt. Chem. 40, 697. 

’ Es ist wahrscheinlich, dafs dabei die Adsorption des gebildeten AgCl 
oder der Ag-Ionen durch die im grofsen Uberschusse vorhandene Kieselsiure 
eine Rolle spielt. 

* Zsicemonpy, Zur Erkenntnis der Kolloide, Jena 1905, 8. 150. 


> Lieb. Ann. 121 (1862), 1; Pogg. Ann. 125 (1864), 529. 
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dafs seine Kieselsiuren in ca. 4 Tagen von Cl soweit befreit waren, 
dafs AgNO, in denselben keine Triibung mehr hervorrief. Nach 
Jorpis* sind dazu 1—3 Wochen erforderlich; Jorpis gibt der An- 
sicht Ausdruck, dafs GranamM nur immer das Aufsenwasser, nicht 
den Dialysatorinhalt auf Cl geprift habe. 

Nach unseren Erfahrungen gelingt es unter Anwendung des 
alten GranaMschen Dialysators bei 6fterem Erneuern des Aulsen- 
wassers leicht, nicht nur in 4 Tagen, sondern auch in kiirzerer Zeit 
die kolloide Kieselsaure soweit von Cl zu befreien, dafs AgNO, 
keine ‘Triibung darin erzeugt. 

GRAHAM hat mit diinnen, vermutlich sehr durchliassigen Per- 
gamentmembranen gearbeitet und seinen Dialysatoren grofse Di- 
mensionen gegeben, ferner die Lésung nur 10 mm hoch aufgeschiittet, 
also unter Bedingungen gearbeitet, die einer schnellen Dialyse 
giinstig sind. 

Bei unseren Versuchen zeigte sich, dafs die Chloride verhiltnis- 
mifsig leicht zu entfernen sind; da wir aber mit kauflichem Wasser- 
glas arbeiteten, das neben Natriumsilikat noch verschiedene andere 
Verunreinigungen enthielt (SO,, Fe,O,, Al,O,, siehe Analyse Ab- 
schnitt 1), so hatten wir Gelegenheit zu beobachten, wie schwer es 
ist, das Hydrosol der Kieselsiure von diesen Substanzen zu_be- 
freien. 

Die Analysenresultate sind in Tabelle 6 iibersichtlich zusammen- 
gestellt. Die verschiedenen Kieselsiiurelésungen wurden in folgender 
Weise gewonnen: 

‘Tabelle 6. 


100 ecm enthielten Milligramm. 


> a 





\ ieselsiuren | LB CU dD I 
Gliihriickstand 1128 1011.3 660 752 2820 
Fe, O,( Al,O,) 5.9 9.8 5.8 4.7 27.2 
Na,O. 1.1 2.6 2.5 1.9 39.7 
SO, 1.4 3.1 1.6? —3 — 
C| 0.02 0.06 0.08 0.06 —* 
SiO, 1120 995.8 650.1 


Kieselsiiure A durch 3 wéchentliche Dialyse bei seltenerem Wasserwechsel 
in gewéhnlicher Weise; 


' Z. anorg. Ann. 35 (1903), 16. 


* Ungenau, wegen Substanzmangel nicht zu verbessern. 
* Nicht bestimmt 
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Kieselsiiure £ durch Vereinigen der Dialysate der Versuche Tabelle ! 
und anderer ahnlich gewonnener, Eindampfen auf ca. 1°, SiO, und nochmalige 
eintigige Dialyse (Gesamtdauer der Dialyse ca. 4 Tage); 

Kieselsiure C durch 100 stiindige Dialyse iiber Fischblase (Versuch 
Tabelle 3). 

Kieselsiure )) durch 20 stiindige Dialyse im Stern-Dialysator (Versuch 
Tabelle 4); 

Kieselsiure # durch 77 stiindige Dialyse im Stern-Dialysator unter An- 
wendung einer Pergamentmembran (Versuch Tabelle 5). 


In der nun folgenden Tabelle 7 wird an der Hand derselben 
Resultate der Reinheitsgrad der gewonnenen Kieselsiuren zum Aus- 
druck gebracht durch Angabe der auf je 1000 Mol. SiO, kommenden 
Mole der einzelnen Verunreinigungen. 


Tabelle 7. 
Auf 1000 Mol SiO, kamen Mole. 





Kieselsiiuren A B C D 
F,O,(Al,O,) 1.9 3.7 3.4 2.4 
Na,O 0.9 2.5 3.7 2.5 
SO, 0.9 2.4 1.91 - 

Cl’ 0.03 0.1 0.08 0.1 


Da Al,O, und Fe,O, nach dem Wegdialysieren der HCl als 
Kolloide vorhanden sind, ist eine Entfernung derselben nicht zu er- 
warten. Bemerkenswert ist hingegen das hartniickige Zurdckhalten 
kleiner Mengen von Natriumsulfat, das in allen Fallen auftrat. 
Immerhin ist die dadurch veranlafste Verunreinigung der Kiesel- 
siure gering. Es kommen (Tabelle 7) auf 1000 Mol. SiO, nur 
1—3 Mol. Na,SO, und es ist wohl méglich, durch rationelle Dialyse 
diese Verunreinigung noch weiter zu verringern. 

Dals die Anwesenheit der letzteren nicht zur Erhéhung der 
Stabilitat des Hydrosols der Kieselsiure erforderlich ist, diirfte aus 
foigenden Versuchen hervorgehen, die von Herrn BorHTLINGK aus- 
gefiihrt wurden (T'abelle 8). ? 

Zu je 50 ccm der Kieselsiure A wurden steigende Mengen 
von Na,SO, hinzugefiigt. Die Mischungen wurden im Quarzkolben 
bis zur Koagulation eingekocht; der Riickstand wurde gewogen. 


' Ungenau, siehe Tabelle 6. 

* Von der Thonerde und dem Eisenoxyd darf man erwarten, dals sie die 
Bestindigkeit der Kieselsiiure herabsetzen, da beide die Kieselsiure fiillen. 
Birtz, Ber. 37 (1904), 1101. 











Tabelle 8. 
Zugesetzte Menge Gewicht des ®, SiO, im Riickstand 
ecm '),.-norm. Na,SO, Koagulums berechnet 
0 9.0 6.2 
0.1 9.6 5.8 
U.2 10.0 5.6 
0.5 12.7 4.4 
1.0 14.4 3.9 


Ddaraus ergibt sich, dals die Kieselsiurelésung um so weniger 
weit konzentriert werden kann, je mehr Natriumsulfat sie enthalt, 
ferner, dafs schon sehr geringe Mengen davon die Bestindigkeit des 
Hydrosols herabsetzen. Dafs grélsere Mengen dieses Salzes und 
der meisten Neutralsalze direkt koagulierend wirken, geht unter 
anderem aus einer Arbeit von Pappapa!? hervor. 

Nach 3—4 Monaten wurden mit derselben Kieselsiure A 
einige Versuche angestellt, deren Resultate in Tabelle 9 zusammen- 


gestellt sind. 
Tabelle 9. 





Zugesetzte Menge Gewicht des *, SiO, im Riickstnnd 
ecm ',,-norm. Na,SO, Koagulums berechnet 
0 8.9 6.3 
0.1 9.1 6.2 
0.3 10.55 5.3 


Auch hier zeigte sich eine Abnahme der Bestindigkeit der 
Kieselsiure mit zunehmendem Gehalte an Na,SQ,. 

lm Gegensatz zu Kieselsiiure A, welche eine Gallerte mit 
6.2°/, SiO, hinterlifst, liefsen sich die Kieselsiuren B und D bis 
zu 9- und 12°/ igen Gallerten einkochen. 

Als zu der Kieselsiure A soviel Na, SO, zugesetzt wurde, dals 
der Gesamtgehalt daran gleich dem der Kieselsiure B wurde, 
koagulierte sie bereits bei 5.32° 0 S10, (Tabelle 9, Versuch 3). Der 
grifsere Na,SO,-Gehalt der letzteren Kieselsiure kann also nicht 
fiir ihre gréfsere Bestindigkeit verantwortlich gemacht werden; es 
miissen noch andere Umstiinde, die noch nicht naher erkannt sind, 
hier eine Rolle spielen. 

Mit Sicherheit ermittelt ist bisher nur der Einflufs der H- und 
OH-lonenkonzentration, die die Bestindigkeit erhéhen, und der der 


Gaza. chim. ital. 38 (1903), 272: 33 (1905), 78. 
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Neutralsalze, die nach Pappapa im allgemeinen eine beschleunigte 
Koagulation herbeifiihren. 

Nach GraHaM,! Jorpis,! FLEMMING? u. a. erhéhen sowohl H- 
wie OH-lonen die Bestiandigkeit der kolloiden Kieselsiure. Nach 
FLEMMING ist die Stabilitat der Kieselsiiure bei einem kleinen Uber- 
schufs an NaOH am geringsten, gréfsere Mengen von NaOH da- 
gegen erhdhen die Stabilitat. Damit stehen in qualitativer Uber- 
einstimmung folgende Versuche des Herrn BoEHTLINGK: 

Wie bei der vorhergehenden Versuchsreihe wurden je 50 ccm 
Kieselsiure A mit a ccm ?/,,-norm. HCl, bzw. NaOH (Tabelle 10) 
versetzt und bis zur Koagulation eingekocht. 


Tabelle 10. 





Zuges. Menge Gewicht des Koagulums °, SiO, im Riickstand berechn. 
ecm !/,,-norm. a bei a=HCl bei a=NaOH bei a=HC! | bei a=NaOH 


0 9.0 9.0 6.2 6.2 
0.1 6.03 10.2 9.3 5.5 
0.2 5.7 10.5 9.8 5.3 
0.5 5.17 7.7 10.8 7.3 
1.0 5.02 5.4 | 11.1 10.4 
2.0 4.8 2.71 11.6 20.6 
4.0 5.6 2.28 9.9 24.5 


Der Tabelle ist zu entnehmen, dafs schon ganz geringe HCl- 
Mengen die Stabilitit betriachtlich erhéhen, NaOH sie _ hingegen 
zunichst etwas herabsetzt und dann sehr bedeutend erhdht. Qualitativ 
ist also Ubereinstimmung mit FLemmincs Versuchen vorhanden, 
nicht aber quantitativ, denn FLemmine® findet das Bestindigkeits- 
minimum der Kieselsiiure 

_bei 43.5 Mol NaOH auf 1000 Mol. SiO,, 


nach vorstehenden Versuchen liegt es 
bei ca. 2 Mol NaOH auf 1000 Mol SiO, (Kieselsiiure A). 
Das Bestindigkeitsmaximum liegt nach FLEMMING ° 
bei 99.2 Mol HCl auf 1000 Mol. Si0,, 


nach vorstehenden Versuchen 
bei ca. 21 Mol HCl auf 1000 Mol SiO, (Kieselsiiure 4). 


“. @, 
* Zeitschr. phys. Chem. 41 (1902), 443. 
* Nach den Angaben Friemmines 8. 447 berechnet. 


Z. anorg. Chem. Bd. 68. 1s 
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Die Verschiedenheit der Resultate von FLEMMING und den 
unseren kann nicht tiberraschen, da die Bestandigkeit nach ver- 
schiedenen Methoden gemessen wurde und bei FLemmine die Um- 
wandlung der nach Myuius und Groscuurr! zuniichst entstehenden 
kristalloiden in kolloide Kieselsiure in Gegenwart grolser Elektrolyt- 
mengen wesentlich in Betracht kommt. 

ik LemMMING findet ferner einen enormen Einflufs der OH-lonen- 
konzentration auf die Erstarrung: 25 Millimo! im Liter setzen die 
Kirstarrungszeit von 855 Min. auf 1 Min. herab. In unserem Falle 
ist der Eintlufs der zugesetzten Natronlauge nicht sehr grofs. 

Welche Umstiinde sonst noch die Bestindigkeit beeinflussen, 
ist schwer zu sagen; zweifellos spielt die Alterung, wie iiberall bei 
Kolloiden, eine Rolle, wenn diese auch aus den Tabellen 8 und 9 
nicht ersichtlich ist. Vielleicht ist auf die geringere Alterung die 
héhere Bestiindigkeit der Kieselsiuren B und D gegeniiber A zu- 
riickzufiihren. 

Die hiutig beobachtete Koagulation von kolloider Kieselsaure 
auf Pergamentmembran wiihrend der Dialyse (bei verhiltnismalsig 
geringen Konzentrationen an SiQ,) lafst vermuten, dafs diese 
Membran Substanzen an die Kieselsiure abgebe, welche die Koagu- 
lation befordern. Bei allen Versuchen mit unserer Pergament- 
membran zeigte die dialysierte Kieselsiure eine betrichtliche Triibung, 
von organischer Membransubstanz herriihrend. Da nach GrRaHAamM 
bei sehr unbestindiger Kieselsiiure selbst Graphit die Koagulation 
befirdert, so kénnte diesen Membranteilchen eine aihnliche Wirkung 
zugeschrieben werden. 


Zusammenfassung. 


1. Ks wurde die EKignung verschiedener Membranen (Pergament, 
Kollodium, Fischblase) fir Zwecke der Dialyse gepriift und die 
fortschreitende Reinigung der kolloiden Kieselsiure messend verfolgt. 
Lyabei erwies sich die Fischblase den anderen verwendeten Membranen 
iiberlegen; es zeigte sich ferner, dalfs man die Chlorionen durch 
Dialyse bei éfterem Wasserwechsel in einigen Tagen praktisch ent- 
fernen kann. 

2. Dieselben Versuche wurden in Dialysatoren mit kontinuier- 
lichem Wasserwechsel ausgefiihrt und ergaben annihernd das gleiche 
Resultat. 


Ler. 3Y (1906), 116. 
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3. Es wurde ein neuer Dialysator konstruiert, der es erméglicht, 
die Kolloide durch Dialyse viel schneller zu reinigen, als in den 
gebriiuchlichen Dialysatoren. 

4. Die Methoden der Cl-Bestimmung in der kolloiden Kiesel- 
siiure wurden eingehend beschrieben. 

5. Es wurden einige Bemerkungen iiber den durch Dialyse 
erzielten Reinheitsgrad der kolloiden Kieselsiure und die Be- 
stiindigkeit der gereinigten Kieselsiure an die Versuchsresultate 
angekniipft. 


Gottingen, Institut fiir anorganische Chemie der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 2. August 1910. 


13* 
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Mineralogisch-chemische Mitteilungen aus dem Institut fiir physi- 
kalische Chemie in Gottingen. 4. 


Uber die bindren Systeme des Calciummetasilikats mit 
Calciumfluorid und Calciumchiorid. 
Von 
B. KARANDEEFF. 


Mit 2 Figuren im Text. 


Vom Standpunkte der experimentellen Mineralogie und Petro- 
vraphie ist die Kenntnis der Zustandsdiagramme der binaéren Systeme 
von denjenigen Stoffen, die als natiirliche Produkte der Erdkruste 
vorkommen, ganz unentbehrlich. Der gegenwirtige Zustand der 
thermischen Analyse gestattet von den Silikaten, der bedeutendsten 
(Gruppe der Mineralien, am bequemsten die Meta- und Orthosilikate 
zu untersuchen, und in diesem Gebiete sind schon sehr wichtige 
Arbeiten von J. H. L. Voar, DorntrEr, Day-ALLEN und Mitarbeitern, 
WALLACE, GINSBERG usw. erschienen. 

Auf freundliche Anregung von Herrn Prof. Dr. G. TammMann 
unternahm ich die thermische Untersuchung der Systeme der Meta- 
und Orthosilikate mit Fluoriden und Chloriden in der Absicht, da- 
neben die Natur einiger Mineralien von der Gruppe des Humits zu 
erkliiren, die nach Prot. W. Vernapsky! als Additionsprodukte (nicht 
Doppelsalze) mit Orthosilikaten zu betrachten sind. In der vor- 
liegenden Notiz sind die Resultate der thermischen Untersuchung 
der Systeme CaSiO,-CakF, und CaSiQ,-CaCl, besprochen worden. 


Das System CaSi0, - CaF,. 


Als Ausgangsmaterial diente Kieselsiureanhydrid, Calcium- 
karbonat und Calciumtluorid von KaniBaum. Das Kieselsiure- 
anhydrid wurde vorher im Platintiegel stark gegliiht, die beiden 
anderen Stoffe im Trockenkasten getrocknet. Diese Stoffe, in den 
entsprechenden Mengen abgewogen, wurden im MoOrser zusammen- 
gerieben und darauf in kleinen Portionen im Probierrohre aus Kohle 


' Zeitschr. f. Kristallogr. 34 (1901), 47. — Humit, 3Mg,Si0,.MgPF,. 
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des Tammannschen Kohlenrohrofens geschmolzen. Diese Schmelze, 
mit dem Kohlenstabe ordentlich geriihrt, wurde der thermischen 
Untersuchung unterworfen und die Abkiihlungskurven mittels 
LE CHATELIERSChen Thermoelements aufgenommen, das wiederholt 
nach dem Schmelzpunkt des reinen Nickels (1451°), Golds 1064" 
und Antimons (630°) geeicht wurde. 

Die Anwendung der Probierréhren aus Kohle als Schmelz- 
gefilse fiir CaF’, CaCl, und ihrer Mischungen mit CaSiO, war des- 
halb méglich, weil diese Schmelzen von der Réhrenwand nicht auf- 
gesogen wurden, sie also die Réhrenwand nur schwach oder 
iiberhaupt nicht benetzten. Der Regulus aus CaF, und den CaF,- 
reichen Schmelzen fiel regelmifsig beim Umkehren der Schmelz- 
rohre aus denselben heraus. Diese Erscheinung ist wohl auf eine 
nicht unerhebliche Kontraktion des CaF, bei seiner Kristallisation 
zurickzufiihren. 

Merkliche Mengen von Calciumkarbid hatten sich in den 
Schmelzen nicht gebildet, da beim Benetzen der pulverisierten 
Schmelzen ein Geruch nach Acetylen nicht wahrzunehmen war. 

Das Haupthindernis fiir die genaue thermische Untersuchung 
bildeten Unterkithlungserscheinungen, und ferner der Umstand, dals 
die beiden Komponenten des Systemes die Porzellanschutzréhren 
stark angriffen. Ungeschiitzte Porzellanréhren, in die Mischungen 
eingetaucht, die weniger als 30 Mol.-°/, oder mehr als 70 Mol.-°), 
CaF’, enthielten, wurden bei héheren Temperaturen der entsprechen- 
den Schmelzpunkte fast augenblicklich zerfressen. Die besten 
Resultate wurden dadurch erzielt, dafs die Porzellanréhren mit 
Graphit und Teer umgeben wurden.! Auf diese Weise gelang es, 
mit derselben Réhre zweimal Abkiihlungskurven aufzunehmen. 

Die Unterkiihlungen sind hauptsichlich auf der Seite des Meta- 
silikats ausgeprigt. Aber wahrend die Temperatur nach der Unter- 
kiihlung des reinen Metasilikats, seiner grofsen Kristallisations- 
geschwindigkeit zufolge, rasch anstieg, war diese Steigerung in den 
Mischungen kaum zu bemerken. Dals die Unterkiihlungen doch 
stattfanden, ist zum Teil an dem Verlaufe der Kurve AB (Fig. 1) 
sichtbar; ferner gelang es durch wiederholte Versuche mit Mischungen 
von 30 und 40 Mol.-°/, CaF,, wo die niedrige Temperatur des 
Schmelzpunktes das Riihren mit dem Thermoelemente, ohne die 
Schutzréhren zu verderben, gestattete, den Beginn der Erstarrung 


' G. Srem, |. c. 8. 163. 
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um ca. 40° héher zu konstatieren, als bei spontaner Kristalli- 


sation. 


Tabelle 1. 


Temperatur des Beginnes der Kristallisation und der eutektischen Haltepunkte 


des Systems CaSiO,-CaF,. 














Molekiil- Gewichts- Beginn der Mittel-| Eutektische Mittel- Zeitdauer d. 
prozent  prozent K ristalli- wert | Haltepunkte wert  eutekt. Kri- 
Jak, CaF, sation in ° in ° in ° in ° _ stallis. inSek. 
1512 1493 | | 
= .& 0 1499 1501 — — 10.6 
LO 6.9 1381 1381 1120 1120 9.9 
20 14.4 1293 1293 1137 1137 33.1 
30 22.3 1208 1255 1232 1143 1142 1142 43.8 
1195 1186 1126 1124 ; 
80.! 96 26 5. 
a 30.9 |} 1170 1223 | 749° | 4198. 1120 | 1126 nats 
45 33.7 1128 1128 1128 1128 86.4 
50 40.1 11389 1114 1127 1139 1114 1127 S7.4 
55 45 1160 1160 1126 1126 62.1 
60 50.2 1210 1210 1130 1130 61.2 
75 66.8 1302 1302 1125 1125 27.9 
50 2.9 1338 1338 1143 1143 33.9 
90 85.8 1368 1363 1138 11358 15.0 
100 100 1378 1378 — — (55.8] 
CaSt 0; Cals 
15 me 9 4 1500° 
1400° D 314%00° 
| » 
| / 
2 O | ‘ oO 
1300 ° | "a va 41300 
| / 
/ 
é ~ B 
1200° | 41200° 
Ox 
‘’ in x »< Pan x x* Xx mre G 
i | 
M107 ” ah eee | “71100 ° 
| NUT] |] | 
1000 AT Be 41000° 
h 
0 20 40° 60 80100 
Cie ASS 1 
: Motlectilprozente Cal? 
Fig. 1. Temperatur-Konzentrationsdiagramm des Systems CaSiO,-CaF,. 
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Die aus den Abkiihlungskurven ermittelten Werte fiir Erstarrungs- 
temperaturen sind in der Tabelle 1 vereinigt und durch das Tempera- 
tur-Konzentrationsdiagramm (Fig. 1) veranschaulicht. Die Dauer der 
eutektischen Haltepunkte sind auf 15 g der Schmelze berechnet. 
Da die Abkiihlungskurven immer zweimal aufgenommen wurden, 
reprisentiert jeder Wert der Tabelle die héchste ‘Temperatur von 
zwei nacheinander folgenden Bestimmungen an derselben Schmelze. 
Mehrere Werte in der Tabelle entsprechen solchen hiéchsten Tem- 
peraturen einer Reihe von Versuchen mit verschiedenen Mischungen 
derselben Zusammensetzung. 

Die Erstarrungstemperatur des reinen Metasilikats (Pseudo- 
wollastonit) wurde zu 1501° bestimmt, was mit den Werten, welche 
von anderen Autoren in. der letzten Zeit ermittelt wurden, nahe 
iibereinstimmt. ! 

Die Erstarrungstemperatur des reinen Calciumfluorids wurde 
zu 1378° gefunden, was von dem von Rurr und Puaro ermittelten 
Werte (1330°) ziemlich abweicht.2 Das Eutektikum liegt ungefihr 
bei 48 Mol.-°/, oder 38.2 Gew.-°/, CaF’, und bei der Temperatur 1130". 

Aus der Abhingigkeit der Zeitdauer der eutektischen Kni- 
stallisation von der Konzentration ist ersichtlich, dafs CaSiO, und 
CaF, in eine Verbindung miteinander nicht eingehen. 

Bekanntlich bildet das Ca-Metasilikat zwei Modifikationen, den 
Pseudowollastonit, welcher bei héheren, und den Wollastonit, der 
bei niedrigeren T'emperaturen bestindig ist.* EK. ALLEN und W. Wurre* 


1 KE. Avuen u. a. 1512°. Am. Journ. Se. [48. — 21] 171 (1906), 100. — 
Gy. Stem, 151/2°. (Erstarrungstemperatur des Nickels zu 1484° angenommen). 
Z. anorg. Chem. 55 (1907), 163. — <A. Ginspera, 1512° (Erstarrungstemp. des 
Nickels zu 1484° angenommen). Amn. d. St. Petersh. Polyt. Inst. 6 (1906), 
498 (russisch); 9 (1908), 15 (russisch); Z. anorg. Chem. 59 (1908), 350. — 
R. Watuace, 1502°, Z. anorg. Chem. 63 (1909), 3. 

7 OQ. Rurr und W. Puiatro, Ber. deutsch. chem. Ges. 35 (1902), 8616; 36 
(1903), 2363. 

* Die Literaturangaben (aufser den obenerwihnten Arbeiten), die die 
kiinstliche Darstellung des Pseudowollastonit und Wollastonit betreffen, findet 
man in Hintze, Handbuch d. Mineralogie, Bd. Il, 5. 1012, Leipzig 1897. 

P. Tscutrwinsky, Reproduktion artificielle de Mineraux au XIX. siécle, Kieff 
19083—06. (Russisch mit franzésisch. Résumé). — A. Day und Sueruerp, Amer. 
Journ. Sc. [22] 172 (1906), 293. 

* l. ec. S. 93 ff Umwandlungstemperatur 1180°. A. Day und Snepnerp 
(l. e¢.) fanden, dafs in Anwesenheit von anderen Komponenten die Umwand- 
lungstemperatur bei steigender Temperatur — ca. 1280°, bei sinkender — ,,viel 
niedriger“ ist. 
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bestimmten nach eingehender Untersuchung den Umwandlungspunkt 
des reinen Wollastonit in Pseudowollastonit zu 1180”. 

Da die Veriinderung des Volumens bei dem Ubergang der einen 
Moditikation in die andere und der ihm entsprechende thermische 
Kffekt sehr klein sind (ALLEN und Wuire), konnte ich auf den Ab- 
kiihlungskurven einen thermischen Effekt, der dem Umwandlungs- 
punkte entspricht, nicht konstatieren. Aufserdem haben ALLEN und 
Witz beobachtet, dafs diese Umwandlung sehr trige verlauft. Aus 
dieser Triigheit bei der Umwandlung von Pseudowollastonit in 
Wollastonit erkliren sich folgende Beobachtungen. 

In den Mischungen, die 10—30 Mol.-°/, CaF, enthalten, sieht 
man eine reichliche Abscheidung des Metasilikats in Form von 
Biindeln langgestreckter, 6fters gekriimmter Kristalle, die lebhafte 
interferenzfarben und gerade (oder fast gerade) Ausléschung zeigen. 
lyiese Abscheidung kann leicht mit dem sogenannten Pseudo- 
wollastonit identifiziert werden.' Neben diesen sieht man kirzere 
und dickere Kristalle, die niedrigere Interferenzfarben besitzen, was 
fiir Wollastonit charakteristisch ist. Im Diinnschliffe mit 30 Mol.-°/ 


lo 
Cak, sieht man deutlich, dafs viele Kristalle von Pseudowollastonit 
zerfressen und von einer Menge kleiner Kristillchen mit niedrigen 
Interferenzfarben umgeben sind; bei einigen ist der Umwandlungs- 
prozefs vollendet, so dafs von den urspriinglichen Kristallen nur die 
fiufsere Form iibrig geblieben ist, die aber ihre scharfen Umrisse 
verloren hat. Diese Verinderung entspricht einer Umwandlung des 
Pseudowollastonits in Wollastonit (bei einer Temperatur von ca, 1200°), 
welche bei der schnellen Abkiihlung nicht zu Ende gehen kann.? 

Von den Mischungen mit 40 Mol-°/, CaF, ab iindert sich das 
ild der Diinnschliffe aufserordentlich. Hier beobachtet man nur 
selten radialstrahlige Aggregate (Sphirolite), die den obenerwahnten 
Pseudowollastonitkristallen iihnlich sind. Auch trifft man selten 
Kristalle von Wollastonit; die Hauptmenge besteht aus einem 


' Betretfs der optischen Untersuchung des Pseudowollastonit und Wolla- 
stonit siehe: A. Gorarev, Compt. rend. 99 (1884), 259; Ann. Chem. Phys. [6) 
4 (1885), 552; Bull. Soe. Minéralog. 10 (1887), 271. — M. Bourgeois, Bull. Soe. 
Fr. de Minéralog. 5 (1882), 14; Ann. Chem. Phys. [5] 29 (1883), 440. — 
C. Doetrer, Neves Jahrb. der Mineralogie 1886, I, S. 121 ff. — J. H. L. Voer, 
Keitrige zur Kenntnis der Gesetze der Mineralbildung in Schmelzmassen usw. 
1892, S. 56; id. Die Silikatschmelzlésungen I, 8S. 44, Christiania 1903. — 
KE. Aven u. a. Ll. ec. S. 105. 

* In 10 Minuten fiel die Temperatur in den bescbriebenen Versuchen von 
1400° bis auf 800°. 
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Kutektikum, welches aus einem einfachbrechenden Stoffe CaF,) 
einerseits und aus einer doppeltbrechenden Substanz andererseits 
gebildet ist. Da die Kristalle der letzteren sehr klein sind, ist 
diese Substanz nicht niher bestimmt worden, doch wabrscheinlich 
ist es Wollastonit. 

Demnach bildet sich kein Pseudowollastonit bei der ‘T’emperatur 
der Erstarrung des Eutektikums (1130°); aufserdem weist die scharfe 
Verinderung in der Struktur der Diinnschliffe der Mischung mit 
40 Mol.-°/, Cak’,, bzw. die starke Verminderung der Pseudo- 
wollastonitmenge darauf hin, dafs die Umwandlung des Pseudo- 
wollastonits in den Wollastonit bei ca. 1200° (Fig. 1, Linie EB 
statttindet. 

Das Eutektikum zerfallt in grofse Felder mit parallel geord- 
neten Kristallen. Jedes Feld zeigt einheitliche Ausléschung, als ob 
es ein einheitlicher Kristall wire. 

Von 50 Mol.-°/, CaF, an beobachtet man in dem Eutektikum 
die charakteristischen Dendrite von CaF, deren Aste sich senkrecht 
zueinander ordnen. Bei gekreuztem Nikol sind diese Dendrite in- 
folge ihrer schwarzen Farbe sehr deutlich zu erkennen; seltener 
sind auch die Sphiarolite des Metasilikats bemerkbar. 

In den Mischungen von 60 Mol.-°/, CaF, sind die CaF,-Den- 
drite noch deutlicher entwickelt, aber auch hier trifft man zuweilen 
die Sphirolite des Metasilikats; und zwar sind die Kristalle des 
primir abgeschiedenen CaF, zwischen den Nadeln der Silikat- 
spharolite eingebettet. 

In den Konglomeraten mit mehr als 60 Mol.-°/, CaF, findet 
man das Silikat nur in Form von Wollastonitkristallen, welche die 
eutektische Mischung mit CaF, bilden, und das primir aus- 
geschiedene CaF,. 


Das System CaSi0,-CaCl.,. 


Als Ausgangsmaterial diente aufser dem obenerwihnten CaCO, 
und SiO, Calciumchlorid von KaniBaum, das etwas tiber 260° er- 
hitzt wurde. Da in solcher Mischung bei der Schmelztemperatur 
des Calciumchlorids (772°) eine stiirmische Reaktion zwischen CaCO, 
und SiOQ, mit CO,-Entwickelung eintritt, erwies es sich als vorteil- 
haft, die abgewogene Menge von CaCO, und SiO, bis zum Beginn des 
Schmelzens dieser Mischung zu erhitzen und erst darauf das CaC), 
hinzuzusetzen. Die Schmelze wurde mit einer Porzellanréhre oder 
einem Kohlenstab geriihrt, bis die vollstindige gegenseitige Lésung 
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eintrat. Das reine Calciumchlorid greift die Porzellanschutzréhre 
nicht an, infolgedessen war es von Mischungen mit 40 Mol.-°/, CaCl, 
an mOglich, ungeschiitzte Porzellanschutzréhren zu gebrauchen. 

Die Unterkihlungen bei diesem System sind nicht so scharf 
ausgeprigt, wie bei dem vorhergehenden, aber von 40 Mol.-°/, CaCl, 
an war der thermische Effekt des Beginnes der Kristallisation, ob- 
gleich ungeschiitzte Porzellanréhren angewendet wurden, so klein, 
dals zuweilen die Versuche 5—7mal wiederholt werden mufsten, um 
den thermischen Effekt der primiren Kristallisation zu konstatieren. 
Von 80 Mol.-°/, CaCl, an war der Beginn der Kristallisation nicht 
mehr bemerkbar, dagegen waren die eutektischen Haltepunkte immer 
deutlich ausgepriigt. 

Die Resultate der thermischen Untersuchung sind in der 
Tabelle 2 und dem Temperatur-Konzentrationsdiagramm (Fig. 2) zu- 
sammengestellt. Die Dauer der eutektischen Haltepunkte ist auf 
15 g berechnet. 

Tabelle 2. 
Temperatur des Beginns der Kristallisation und der eutektischen Haltepunkte 
des Systems CaSiO,-CaCl,. 





Molekiil- Gewichts- Beginn der | Eutektische Zeitdauer der 2. eutektische 
prozent prozent Kristallisat. | Haltepunkte eutekt. Kristalli- Haltepunkte 


CaCl, CaCl, in ° in ° sation in Sek. in ° 
T 0 1501 — (70.6) 
10 9.6 1464 761 
20 19.3 1390 23.4 
80 29.0 1292 766 26.3 
40 38.8 1213 759 38.0 
50 48.8 1170 746 60.1 
60 58.9 1127 754 68.7 705 
TO 69.0 1069 T57 81.6 
x() 79.2 ? 761 85.7 699 
85 84.4 ? 760 86.6 T00 
90 89.6 ¢ 765 96.2 708 
95 94.8 ¢ T66 120.5 709 
98 97.9 ? 765 111.9 

100 100 772 — (125.0! 


Vor allem ist zu bemerken, dafs das vorliegende Diagramm 
(Fig. 2) im Widerspruche steht zu den Angaben von GorGEu,! der 
die Existenz des Chlorsilikats CaSiO,.CaCl, annimmt, und den- 


' A. Goroev, |. ¢.; Compt. rend., S. 257: Ann. Chem. Phys., 8S. 547: 
Bull. 272. 
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jenigen von ALLEN und Wuire,! die die Existenz des Chlorsilikats 
2CaSiO,.CaCl, annehmen. Das Diagramm zeigt, dafs CaSiQ, und 
CaCl, keine Verbindung miteinander bilden. 

Der Erstarrungspunkt des reinen CaCl, wurde bei wiederholten 
Versuchen zu 772°? bestimmt, fiir den des reinen CaSiQ, ist der 
oben ermittelte Wert von 1501° angenommen. 
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Fig. 2. Temperatur-Konzentrationsdiagramm des Systems CaSiO, —CaCl,,. 


Die eutektischen Haltepunkte sind in allen Mischungen von 
20 Mol.-°/, an ganz deutlich; auf den Abkiihlungskurven der 
Mischungen mit 5 und 10 Mol.-°/, CaCl, waren die eutektischen 
Haltepunkte nicht mehr zu finden. Da die optische Untersuchung 
des Diinnschliffes mit 10 Mol.-°/, CaCl, kein Eutektikum zeigte, mufs 
man annehmen, dals CaSiO, und CaCl, Mischkristalle mit 
ca. 10 Mol.-°/, CaCl, bilden. 

Um die Ursache der zweiten Haltepunkte (Linie /G, Fig. 2) 
bei 704°, die hauptsichlich auf der Seite des CaCl, ausgepriigt sind, 
zu finden, wurden folgende Versuche unternommen. Bekanntlich’® 
zersetzt sich beim Schmelzen CaCl, bei Anwesenheit von Wasser- 


1 EK. Auten und W. Wuite l. ec. 8. 97. 
* Vgl. die von anderen Autoren ermittelten Werte: Handb. d. anorg. 
Chemie, herausg. von Aseco und Aversacn, Bd. 2 II, 1908, 8. 98. 


* Handb. d. anorg. Chemie, herausg. von Aseao und Aversacn, Bd. 2 I, 
1908, S. 98. 








196 


dampf unter Bildung von CaO und 2HCI. Infolgedessen wurde ver- 
mutet, dafs der Haltepunkt dem Eutektikum zwischen CaCl, und 
CaO entspreche. Uber das geschmolzene CaCl, wurde */, Stde. lang 
feuchte Luft geleitet und darauf die Abkiihlungskurve aufgenommen. 
Kin neuer Haltepunkt trat dadurch auf der Abkiihlungskurve des 
CaCl], nicht auf. Dann wurde der Versuch mit einer Mischung von 
75 Mol.-°/, CaCl, und 25°), CaO gemacht, doch mit demselben 
Resultate. Schliefslich wurde in die letztgenannte Mischung SiO, 
in der Menge hinzugefiigt, dafs es einen grofsen Teil von CaO in 
Orthosilikat — Ca,SiO, — iiberfiihren mulste. Auf der Abkihlungs- 
kurve dieser Mischung konnte ein sehr scharfer Haltepunkt bei 
708° beobachtet werden. Daraus folgt, dafs dieser Haltepunkt dem 
Haltepunkte des Eutektikums zwischen CaCl, und Ca,SiOQ, (oder 
ihrer Verbindung)! zugeschrieben werden mufs. 

Wie oben schon erwihnt wurde, wiirden wir unterhalb der 
Umwandlungstemperatur des Pseudowollastonits in den Wollastonit 
Pseudowollastonitkristalle nicht beobachten kénnen, wenn der Um- 
wandlungsprozefs rasch verlaufen wiirde. Da aber bei den vor- 
liegenden Versuchen die Abkihlung der Schmelzen ziemlich schnell 
verlief, kénnen wir nur die einzelnen Stufen dieses Umwandlungs- 
prozesses beobachten, die den auf S. 192 beschriebenen sehr ahn- 
lich sind. 

Auf den Diinnschliffen der Mischungen bis zu 50 Mol.-°/, CaCl, 
sieht man grofse ausgedehnte Kristalle des Pseudowollastonits, der 
zum Teil in den Wollastonit umgewandelt ist. Zwischen 50 und 
60 Mol-°/, CaCl, tritt eine scharfe Verainderung ein, und von 
60 Mol.-°), CaCl, an sind nur die kleinen Kristalle des Wollastonits 
sichtbar. Die Grenze, wo der scharfe Unterschied zwischen den 
Strukturen der Mischungen eintritt, befindet sich ungefahr bei 1150° 
Linie DB), und liegt dem Gebiete der Umwandlung des Pseudo- 
wollastonits in den Wollastonit nahe. 


Zusammenfassung der Resultate. 


|. Das Ca-Metasilikat und CaF, bilden miteinander keine Ver- 
bindung. Das Eutektikum entspricht ungefihr 48 Mol.-°/, CaF, oder 
38.2 Gew.-"/, CaF,, die eutektische Temperatur betrigt 1130°, und 
zwar besteht das Eutektikum aus CaF’, und Wollastonit. 


' Le Cuatevier, Compt. rend. 97 (1883), 1510. 
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2. Das Ca-Metasilikat und CaCl, bilden miteinander ebenfalls 
keine Verbindung. Das Eutektikum enthalt nur sehr wenig CaSiO,, 
und die eutektische Temperatur liegt etwa 8° unter dem Schmelz- 
punkt des CaCl, (772°). 

3. Zwischen 30 und 40 Mol.-°/, CaF, (ca. 1200°) und zwischen 
50 und 60 Mol.-°/, CaCl, (ca. 1150°) tritt eine scharfe Anderung in 
der Struktur der Konglomerate ein. Wahrscheinlich riihrt das von 
der Umwandlung des Pseudowollastonits in den Wollastonit her. 


Zum Schlufs gestatte ich mir, Herrn Prof. Dr. G. Tammann 
meinen herzlichsten Dank fir die freundliche Férderung der Arbeit 
auszusprechen. 


Gottingen, Physikalisch-chemisches Institut der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 30. Juli 1910. 
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Uber das Zustandsdiagramm der Silber-Cadmiumlegierungen. 
Von 
G. Brunt und E. QuErciGH. 


Mit 3 Figuren im Text. 


Unter den Metallegierungen und den binaren Systemen im all- 
gemeinen sind diejenigen von besonders Interesse, bei welchen Ver- 
bindungen auftreten, die mit ihren Bestandteilen oder mit anderen 
Verbindungen Mischkristalle liefern. Auf die Bedeutung dieser 
Gebilde fiir die chemische Systematik und fiir die Theorie des 
Isomorphismus wurde schon von dem einen von uns hingewiesen.? 

Da ein solcher Fall sich bei den Silber-Zinklegierungen* vor- 
findet, war es wahrscheinlich, dafs dasselbe sich auch bei Silber- 
Cadmium wiederholen diirfte. Aus diesem Grunde haben wir be- 
schlossen, dieses System, deren Kenntnis bisher recht mangelhaft 
und unsicher war, niher zu untersuchen. 

Uber die Schmelzkurven dieser biniiren Legierungen liegen 
bisher zwei Arbeiten vor. Die erste von GautTrER® bezieht sich 
nur auf die Temperatur der beginnenden Kristallisation und besitzt 
nur orientierenden Wert. Die zweite von KrrKkr-RosE* ist zwar 
insofern vollstiandiger als der Verfasser sich bemiiht das Ende der 
Kristallisation anzugeben; seine Ergebnisse sind aber untereinander 
sehr widersprechend und nicht einwandfrei, wie schon BoRNEMANN ® 
mit Recht hervorgehoben hat. Seine Methode, mit ungemein grolfsen 
Metallmengen zu arbeiten, diirfte schwer zu zuverlissigen Resultaten 
fihren. Sein Diagramm erscheint schon beim ersten Blick als sehr 
unwahrscheinlich. Seine Schlulsfolgerungen, nimlich die Existenz 
von sechs Verbindungen: Ag,Cd, Ag,Cd, Ag,Cd,, AgCd, AgCd, und 
Ag,Cd, sind somit kaum aufrecht zu erhalten. 


' G. Broni, Uber feste Lisungen und Isomorphismus, Leipzig 1908, 
S. 29-383. 
* Perrenxo, Z. anorg. Chem. 48 (1906), 347. 
* Compt. rend, 123 (1896), 172; Bull. Soc. Encouragement |5) 1(1896), 1315. 
* Proe. Roy. Soc. London 74 (1905), 218. 
Metallurgie 6 (1909), 336. 
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Ebenfalls ist die aus einigen Bestimmungen des spezifischen 
Volumens gezogene Annahme von Mary,! iiber die Existenz der 
Verbindung AgCd,, wegen der geringeren Bedeutung dieser Methode 
bei Anwesenheit fester Lésungen, und wegen der ungeniigenden 
Anzahl seiner Versuche, nicht als bewiesen zu betrachten. Wir be- 
absichtigen diese Versuche, sowie diejenigen von SENDERENS?® iiber 





Tabelle. 
Atom- Temp. d. prim. Kristall.- Temp. d. sek. scp : 
Nr. prozente Kristallisation Intervall Kristallisation °*},°*" aoe 


Haye multiplen kungen 
Ag | Cd. Beginn’ Ende ™ © Beginn!) Ende Punkten 


1 0 100 321° 321° 
9 0.5 99.5 327 321 
3 l 99 331 321 
4 2 98 339 321 
5 3 97 345 321 
6 4 96 362 345 345 321 30” 
7 D 95 373 345 345 321 40 
s 7.5 92.5 426 345 345 324 50 
4 10 90 455 345 345 329 50 
10 11.5; 88.5 471 345 345 335 60 
11 12.5; 87.5 485 345 345 340 60 
12 14 86 499 345 50 
13 15 S85 506 345 40 
14 17.5 $2.5 925 344 30 
Ld 19 81 535 344 10 
i6 | 20 80 45 45 0 AgCd, 
17 21 79 551 548 3 
18 25 75 572 568 4 
19 30 70 603 D886 17 
9() 40) 60 658 634 24 
21 45 55 686 674 12 
22 49 51 TOT 696 11 
23 | 50 50 712 709 3 
24 51 49 «|| «C72a | 9 — Agee 
25 55 45 740 724 16 
26 60 40 771 736 35 
27 70 30 826 793 33 
28 80 20 873 S54 19 
29 | 90 10 920 910 10 
30 100 0 961 961 0 


* Zeitschr. phys. Chem. 50 (1904), 207. 
? Bull. Soe. chim. 61 (1892), 896. 
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die Ausscheidung von Legierungen bei Einwirkung von Cadmium 
auf Ag,SO,-Lésungen zu wiederholen. 
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Fig. 1. Zustandsdiagramm der Silber-Cadmiumlegierungen. 


Unsere Untersuchungen haben uns tatsiichlich zu Resultaten 
gefiihrt, welche zwar in einigen Punkten mit den Ergebnissen 
KikKE-Roses ziemlich iibereinstimmen, in anderen Punkten weichen 
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sie aber merklich und wesentlich davon ab und liefern ein viel 
einfacheres und befriedigenderes Bild des Zustandsdiagramms. 

Die angewandten Metalle waren reinste Kahlbaumsche Pri- 
parate. Die Erstarrungstemperaturen und Abkiihlungskurven wurden 
nach der iiblichen Methode bestimmt, nimlich durch Anwendung 
eines Platin-Platinrhodium-Thermoelements und eines Galvanometers 
von Siemens & Halske. 

Angewandt wurden immer 3 ccm Legierung, durch die Probier- 
réhre wurde ein Stickstofistrom fortwihrend geleitet. Bei den Ag- 
reicheren Gemischen wurde die Schmelzung bei der miéglichst 
niedrigsten Temperatur vorgenommen, um die Verdampfung des Cad- 
miums zu vermeiden. 

Direkt bestimmt wurden nicht weniger als 30 Punkte des 
Diagramms; besonders die Cd-reicheren Legierungen erforderten 
eine sehr sorgfailtige Untersuchung. 

Unsere Resultate sind in vorstehender Tabelle zusammengefal(st 
und in Fig. 1 graphisch wiedergegeben. 

Wie aus der Tabelle und der Fig. 1 leicht zu entnehmen ist, 
gibt das Diagramm ein viel einfacheres Bild als von Kirkr-Rosr 
angenommen, obgleich der Verlauf der Temperaturen der beginnen- 
den Kristallisation von seinen und GAuTIERS Angaben nicht viel 
abweicht. 

Dieses Diagramm ihnelt in seinen Grundlinien, wie schon ver- 
mutet, dem Diagramm der Silber-Zinklegierungen; ist aber ein- 
facher und fiihrt zu der Annahme einer kleineren Anzahl von Ver- 
bindungen. 

Die Legierungen kénnen in zwei Gruppen geteilt werden, und 
zwar von O0—80 und von 80—100 Atomprozente Cadmium. 


A. Die Legierungen von O—80 Cd. 


Das Verhalten dieser Gemische bedarf keiner ausfiihrlichen 
Diskussion. Sie stellen eine liickenlose Reihe Mischkristalle dar. 

Eine besondere Aufmerksamkeit verdient die Gréfse der Kri- 
stallisationsintervalle und ihre Veriinderung mit wachsendem Cd- 
(yehalt. 

Man sieht aus der sechsten Spalte der Tabelle, dafs sich zu- 
erst diese Intervalle bis etwa 40 Atomprozente Cd (35°) verlingern, 
um sich dann bis 50 Atomprozente Cd zu verkleinern, wobei das 
Intervall einen Wert von kaum 3° autweist. 

14 
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Von dort wachsen sie wieder bis etwa 60 Atomprozente Cd 
24°), um dann wiederum abzunehmen bis 80 Atomprozente Cd, wo . 


sich das Intervall auf Null reduziert. 
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Im Zustandsdiagramm (Fig. 1) sind die obengenannten Minimen 
des Kristallisationsintervalls mit den Punkten C und D dargestellt. 

Aus den experimentellen Ergebnissen geht die Existenz zweier 
Verbindungen AgCd und AgCd, hervor. Zwischen denselben und 
Silber bilden sich ununterbrochen Mischkristalle. 

Bei der Zusammensetzung AgCd ist zwar das beobachtete Inter- 
vall nicht ganz gleich Null; dafs es experimentell sehr schwer ist 
zwischen dem Vorhandensein eines sehr geringen Kristallisations- 
intervalls von einem Kristallisationspunkte zu entscheiden, ist 
wohl bekannt und von den friiheren Forschern in dhnlichen Fallen 
schon betont. 

Dieser Teil des Diagramms erinnert z. B. an die Form der 
Erstarrungskurven der Magnesium-Cadmiumlegierungen! und der 
Brom-Jodgemische.?, Wir brauchen somit die theoretische Dis- 
kussion nicht weiterzufihren. 

Die Legierung mit 50 Atomprozente Cd (Verbindung Ag(Cd) 
gibt bei weiterer Abkiihlung einen Knick bei 433°, wie schon von 
KirKE-Rosk beobachtet wurde und wir bestiitigen kénnen. Dies 
entspricht unzweifelhaft einer Umwandlung im festen Zustande. Bei 
den links und rechts dieses Punktes liegenden Legierungen ist die 
EKxistenz einer solchen Umwandlung unsicher. 

Die Untersuchungen iiber diesen Gegenstand werden fortgesetzt. 


B. Die Legierungen von 80—100 Cd. 


Da die Verhiltnisse auf diesem Gebiete sich etwas verwickelt 
gestalten, so haben wir diesen Teil des Diagramms in breiterem 
Mafsstab abgebildet (Fig. 2). 

Die Kurve der beginnenden Kristallisation von Punkt D (Ver- 
bindung AgCd,) bis Punkt B (reines Cd) besteht aus zwei Asten, 
welche sich im Punkte F mit einem deutlichen Knick schneiden., 

Was den weiteren Verlauf der Kristallisation betrifft, so teilen 
sich diese Legierungen in drei Reihen. 

1. Die Gemische 80 bis etwa 87 Atomprozente Cd (von FE 
bis G) zeigen aufser dem Punkt der beginnenden Ausscheidung noch 
einen unteren Punkt, der fiir simtliche bei der gleichen Temperatur, 
nimlich 345°, auftritt. Dieser Haltepunkt ist in den Abkiihlungs- 


1G. Grose, Z. anorg. Chem. 49 (1905), 75. 
? P. C. E. Meerum Tervoet, Dissertation, Amsterdam 1904; Z. anorg. 
Chem, 47 (1905), 203. 
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kurven durch eine Horizontale vertreten; trigt somit die Merkmale 
eines multiplen Punktes (siehe Fig. 3, 86 Cd). Die Haltezeiten 
wachsen von EF bis G. 

2. Die Legierungen von @ bis F, d. h. von 87—97 Atom- 
prozente Cd weisen auf die Abkiihlungskurven drei Punkte auf, wie 
aus der Fig 3 zu entnehmen ist. 
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Fig. 3. Abkithlungskurven der Legierungen von 86—100 Atomprozente Cd. 


Die beiden ersten Punkte entsprechen vollkommen den oben 
besprochenen. Jede Legierung besitzt somit aufser den allmahlich 
sinkenden primiiren Punkten noch den Haltepunkt bei 345°. Die 
Haltedauern nehmen von G bis F zu (siehe Tabelle und Fig. 3). 

Die drei unteren Punkte zeigen die Form eines Wendepunktes 
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und sinken fortwihrend bis 95 Atomprozente Cd, um dann konstant 
und praktisch gleich der Erstarrungstemperatur des reinen Cad- 
miums (321°) zu werden. 

3. Die Legierungen von F bis B oder von 97—100 Atom- 
prozente Cd zeigen wieder nur zwei Punkte, d.h. den ersten und 
den unteren Wendepunkt. Wahrend die ersteren fortwihrend sinken, 
bleiben die letzteren wiederum konstant bei 321°. 

Die Interpretation der oben beschriebenen Tatsachen lifst sich 
unschwer aus den allgemeinen Prinzipien ableiten. 

In diesem Gebiete existieren zwei Kristallarten, erstens die 
Verbindung AgCd,, welche sich auf die Kurve DF praktisch rein 
ausscheidet. Da bei 81 Atomprozente Cd der Haltepunkt bei 345° 
noch sehr deutlich hervortritt, so sind hier Mischkristalle, wenn 
iiberhaupt existierend, auf ein sehr enges Gebiet beschrinkt. 

Zweitens eine Reihe Mischkristalle, welche vom reinen Cd bis 
Punkt G@ reicht. Im-Punkte F koexistieren die beiden Phasen mit 
der Schmelze. 

Von Krrxe-Rose ist die Existenz eines Kutektikums behauptet 
worden, welches etwa 7° unter dem reinen Cd erstarren sollte. 
Wir kénnen diese Angabe nicht bestitigen, obwohl wir mit Legie- 
rungen operiert haben, die in bezug auf Silber sehr verdiinnt sind 
(0.6 Atomprozente Ag). 

Unsere Beobachtungen sind dagegen im besten Einklang mit 
dem Befunde von Heycock und Nevitun,! nach welchen die atomire 
Erhéhung des Erstarrungspunktes des Cd durch Ag, ca. 9.5° be- 
trigt. (Wir finden ca. 10°) 

Die Legierungen von 95—100 Atomprozente Cd zeigen zwar untere 
Punkte, welche praktisch auf eine Horizontale bei 321° liegen; man 
konnte somit an einen eutektischen Punkt denken, welcher bei der 
Erstarrungstemperatur dieses Metalles kaum zu unterscheiden wire. 

In diesem Falle sollten aber die Abkiihlungskurven einen hori- 
zontalen Stuck zeigen um so linger, je niher am Cd-Punkt. Dies 
ist aber nicht der Fall wie aus der Fig. 3 leicht ersichtlich ist. 
Diese unteren Punkte haben durchaus die Form eines Wendepunktes, 
wo die Ausscheidung von Mischkristalle zu Ende geht. 

Dafs diese Punkte fiir die Legierungen von 95—100 Atom- 
prozente Cd mit dem Erstarrungspunkt des Cadmiums praktisch 
zusammenfallen, ist darin zu deuten, dafs die Gleichgewichte wihrend 


' Journ. Chem. Soc. 61 (1892), 896. 
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der Kristallisation sich nicht rasch genug herstellen. Wir haben es 
somit hier mit einer Erscheinung zu tun, wie es von HiTrner und 
TaMMANN! in viel gréfserem Mafsstabe bei den Legierungen Wismut- 
Antimon beobachtet wurde. 


Die Ergebnisse unserer Untersuchung kénnen wie folgt zu- 
sammengetalst werden: 

Ks existieren Mischkristalle von 0—80 und von 87—100 Atom- 
prozente Cd. 

Ks ist ferner die Existenz zweier Verbindungen AgCd und 
AgCd, anzunehmen. 

Die Legierungen von 80—87 Atomprozente Cd (von £ bis G) 
sollen im festen Zustande von einem Konglomerat von AgCd, und 
der Grenzmischkristalle G gebildet werden. 

Wir haben thermische und mikrographische Versuche in Gang, 
liber die Umwandlungen im festen Zustande, sowie tiber ternire 
Systeme mit den zwei hier behandelten und einem dritten Metalle. 


‘ Z. anorg. Chem. 44, 131. 


Padua, Laboratorium der allgemeinen Chemie der Universitit. 


Bei der Redaktion eingegangen am 16. Juli 1910. 
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Einige neue Metalikarbonyle. 
Von 
Lupwic Monp, Heryrica Hirtz und MarrHewmMan [Dauton Cowap.! 


Mit 3 Figuren im Text. 


Einleitung. 


Der kiirzlich verstorbene Dr. Lutwia Monn beobachtete seiner- 
zeit an einigen Nickelventilen, die bei dem von ihm ausgearbeiteten 
Ammoniaksodaprozefs verwandt wurden, dafs sich durch Berihrung 
mit Kohlenoxyd auf denselben ein eigenartiger schwarzer Nieder- 
schlag gebildet hatte. Die Untersuchung dieses Niederschlages ergab, 
dafs derselbe ein Nickelkarbid war. Diese Erscheinung fiihrte ihn 
dazu, die EKinwirkung des Kohlenoxyds auf Nickel und verschiedene 
andere Metalle eingehend zu studieren. In seinem Vortrag, den er 
im Jahre 1896 als Prasident der chemischen Sektion der British 
Association hielt, machte er einige genauere Mitteilungen iiber den 
Fortgang dieser Untersuchungen. Dieselben wurden in seinem Privat- 
laboratorium von seinen derzeitigen Assistenten, den Herren Dr. Karu 
LANGER und Dr. FrrepRICH QvuINCKE ausgefiihrt, sie entdeckten eine 
fHliichtige Verbindung von Nickel und Kohlenoxyd.? Bald fiihrten 
weitere Versuche auch zur Entdeckung von Ferropentakarbonylen 
und Diferroheptakarbonylen;* obgleich zahlreiche Versuche angestellt 
wurden, um dhnliche Verbindungen mit anderen Metallen zu erhalten, 
so blieben dieselben damals resultatlos. Infolge jahrelanger inten- 
siver Arbeit erwuchs aus diesen Laboratoriumsversuchen ein tech- 
nisches Verfahren zur Herstellung von metallischem Nickel. Es ist 
dies das heute in der Grofsindustrie wohlbekannte Mond-Nickelver- 
fahren, das die Herstellung reinsten metallischen Nickels erméglicht. 

Erst die bekannten Versuche iiber niedrige Temperaturen, die 
JAMES DEwar mit Unterstiitzung von Lupwia Monp in der Royal 


' Mit Genehmigung von Roserr Lupwia Monp ins Deutsche iibertragen 


von L. Maruias-Berlin aus dem englischen Original im Journ. Chem. Soc. 97 
(1910), 798. 


* Trans. 57, 749. 
’ Monn und Lancer, Jrans. 59 (1891), 1090. 
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Institution anstellte, gaben Monp die Idee, James Dewar zu ver- 


anlassen, auch Versuche tiber die EKinwirkung von Kohlenoxyd auf 


Nickel bei hohem Druck anzustellen. Die Resultate dieser Arbeit 
sind in einem im Jahre 1902 von James Dewar genommenen Pa- 
tente niedergelegt. 

Die Leichtigkeit, mit der-die Reaktion bei hohem Drucke fort- 
schreitet, fiihrte Mond dazu, eine Hochdruckeinrichtung in seinem 
Privatlaboratorium anzulegen, um weitere Studien dieses Problems 
zu erméglichen. Um technische Anhaltspunkte eines Hochdruck- 
prozesses zu erhalten, bedurfte es langjihriger Versuche. Nach 
Abschluls derselben machte sich Monp erneut an Experimente, die 
die Kinwirkung des Kohlenoxyds auf andere Metalle, wie Kobalt, 
Kisen, Molybdiin, Ruthenium usw. unter diesen Bedingungen fest- 
stellen sollten. Hierbei ergab sich, dafs dieselben unter Bildung 
charakteristischer Verbindungen in Reaktion traten. 

Die vorliegende Mitteilung wurde von Monp noch _ persdénlich 
redigiert. Er wollte sie selbst in der Chemical Society zu London 
noch vortragen, es war ihm jedoch nur vergénnt, eine vorlaufige 
Mitteilung der erzielten Resultate in seiner Eréffnungsrede als Vor- 
sitzender der Sektion Il des Internationalen Kongresses fiir an- 
gewandte Chemie im Juni 1909 in London zu machen. Die prak- 
tischen Versuche begegneten sowohl in technischer wie in theore- 
tischer Beziehung grofsen Schwierigkeiten. Sie wurden ausgefihrt 
von seinen beiden Assistenten Dr. H. Hirtz und M. Datron Cowap 
unter tatkriiftiger Mitwirkung seines Sohnes Rospertr Lupwie Monp. 

In der folgenden ‘Tabelle sind die physikalisch-chemischen 
Konstanten der friiher bekannten und der neu erhaltenen Metall- 
verbindungen zusammengestellt, und zugleich die wichtigsten Angaben 
liber ihr chemisches Verhalten aufgefiilrt. 

Alle diese Karbonyle sind in chemischer Hinsicht tiberaus ahn- 
lich; sie zerfallen beim Erhitzen in Kohlenoxyd und das betreffende 
Metall, das sich in Form eines hellen metallischen Spiegels nieder- 
schliigt. Nicht oxydierende Siuren greifen die Karbonyle nicht an. 
Oxydierend wirkende dagegen lésen sie schnell auf; besonders 
energisch wirken die wisserigen Lésungen der Halogene bei gleich- 
zeitiger Entwickelung von Kohlenoxyd. Wenigstens ein Karbonyl 
jedes Metalles ist unzersetzt fliichtig und kann durch Destillation 
oder Sublimation gereinigt werden. Alle sind sie mehr oder weniger 
léslich in den gebriiuchlichen organischen Lisungsmitteln wie Ather, 
Alkohol, Benzol usw., wihrend sie in Wasser unldéslich sind. 
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Lie physikalischen Eigenschaften jedoch weichen sehr von- 
einander ab, z. B. hat Nickeltetrakarbonyl (eine Fliissigkeit, die sich 
sehr leicht vertliichtigt) ein spez. Gew. von 1.82. Dagegen Diferro- 
enneakarbonyl (das sich nicht vertliichtigt) ein spez. Gew. von 2.085. 
Kinige Karbonyle kénnen in gasférmigem, fliissigem oder festem 
Zustand erhalten werden, andere nur in fester und gasférmiger 
Form; wieder andere nur in festem Zustand. Die Farbe variiert 
liber das ganze Spektrum zwischen schwarz und weils. 

Durch die verschiedenartigen Zusammensetzungen dieser Ver- 
bindung ist es aulserodentlich schwer fiir sie eine allgemeine 
chemische Formel zu finden; da sie ein so &hnliches chemisches 
Verhalten zeigen, miissen sie wohl chemisch fhnlich konstituiert 
sein. Man kann nicht annehmen, dafs alle Karbonylgruppen direkt 
mit dem Metall verbunden sind, da sonst das Kobalt sechs- und 
achtwertig, Eisen acht-, neun- und zehnwertig sein wiirde. Auch 
eine ringtérmige Konstitution, wie man sie bisher annahm, erklirt 
nicht alle Kigenschaften; wiirden z. B. Nickel- und Kobaltetrakar- 
bony] 


CO.CO CO.CO 
Nié ve Cot 
\cOo.CO \co.co 


gleiche Konstitutionsformeln haben, so kénnte man nicht verstehen, 
weshalb nur die Kobaltverbindung in Benzollésung das doppelte 
Molekulargewicht aufweist, und weshalb bei ihr eine Karbonylgruppe 
leichter als die itibrigen abgespaltet werden kann Ferner kann 
Diferroenneakarbonyl nicht in eine Reihe mit den anderen Karbonyl- 
verbindungen gebracht werden. Wenn man fiir Molybdainkarbony! 
ebenfalls eine Ringformel annimmt, so kime man zu der Annahme 
eines Siebenringes. Hiergegen spricht vor allem die Tatsache, dals 
in der organischen Chemie Siebenringe sich nur schwierig bilden. 
Folglich erscheint es gegenwiirtig wahrscheinlicher, dafs diese Ver- 
bindungen eher eine molekulare als eine atomistische Zusammen- 
setzung haben. Ahnlich den Hydraten von Salzen und Sauren 
nimmt die Karbonylgruppe den Platz vom Kristall- oder Hydrat- 
wasser ein. Hiergegen spricht nun scheinbar die Tatsache, dals diese 
Stofie, soweit sie vergasbar sind und als Gase untersucht werden 
kénnen, eine normale Gasdichte haben, also auch in Gasform un- 
veriindert Molekularverbindungen sind. Das wire nun tatsichlich 
eine ungewodhnliche Erscheinung, die jedoch unseres Erachtens analog 
ist der Tatsache, dafs viele organische Stoffe wenig tiber ihrem 
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Siedepunkte anormal hohe Dampfdichten zeigen und dals der dampf- 
férmige Schwefel abhangig von Druck und Temperatur, die Mole- 
kulargréfsen S., 8, und S, besitzt. 


Experimenteller Teil. 


Der Apparat, der fiir die Versuche gebraucht wurde, besteht 
aus einem Nickelstahlrohr, welches auf 450° erhitzt und einem 
Druck von iiber 500 Atm. ausgesetzt werden konnte. Die Einzel- 
heiten der Konstruktion dieser Retorte zeigt Fig. 1. 
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Fig. 1. 


A vergegenwirtigt die Retorte, die bei B innen verkupfert ist. 
Hierdurch wird verhindert, dafs das Kohlenoxyd nicht das 
Kisen der Retorte angreift. Das Gas tritt in die Retorte durch 
das Druckventil ©, das durch ein Kegelgelenk D an der Retorte 
befestigt ist. An dem Bodenteil des Gelenkes D ist eine Kupfer- 
réhre FE eingelétet, die bis zum Boden der Retorte reicht. Das 
(gas dringt durch das Material, das in einer Glasréhre F enthalten 
ist. Die Réhre wird locker an der Spitze der Retorte durch ein 
Bronzenippel G gehalten. Das Gas verlifst die Retorte durch das 
Auslafsventil H. Der Deckel, zugleich mit der Kupfer- und Glas- 
réhre ist in dem Retortenkérper bei / eingeschraubt; das Gewinde 





212 


ist in dem Metallriicken A befestigt, der sich vom Bodenteil bis zur 
Schraube J erstreckt. Fir zweckmifsig wurde befunden, einen 
kupfernen Wascher Z einzubauen. Durch diese Anordnung konnten 
die Retorten bis auf 500 Atm. Druck dicht gehalten werden, bei einer 
bis zu 450° variierenden Temperatur. Das Kohlenoxyd wurde durch 
einen zweistiefeligen Kompressor in einen Zylinder geprefst, dem es 
dann durch die Zugangsventile der Retorten zugefiihrt wird; die 
(rase werden nun durch die Retorte geleitet; nach dem Austritt 
passieren sie zuerst eine Glasréhre, die durch eine Kaltemischung 
gekiihlt wird, dann eine zweite Réhre, die derartig erhitzt wird, dalfs 
sich méglichst ein Metallspiegel absetzen kann. 


Kobaltkarbonyl. 


Die Herstellung des Kobaltkarbonyls Co(CQ), wurde durch 
folgende Methode erméglicht. Kobaltoxalat wurde sorgfiltig so lange 
erhitzt, bis es vollstindig in Oxyd iibergefiithrt war; dieses wurde griind- 
lich chloridfrei gewaschen, da man beobachtet hatte, dals diese der 
Karbonylbildung schidlich sind. Das Oxyd wurde bei 120° ge- 
trocknet, in die Glasréhre der Retorte gebracht, und der Apparat 
zusammengeschraubt. Das Kobaltoxyd wurde durch einen Wasser- 
stofistrom bei einer Temperatur von 300° und unter einem Druck 
von 5 Atm. zu Kobalt reduziert. Nach der Reduktion wurde der 
Wasserstoff durch Kohlenoxyd ersetzt und die Temperatur erniedrigt, 
wihrend der Druck erhéht wurde. Das Druckminimum, das zur 
sildung von Kobaltkarbonyl nétig war, betrug 30—40 Atm. bei 
einer Temperatur von ungefihr 150° Je hdher der Druck war, 
um so schneller ging die Bildung des Karbonyls vor sich, jedoch 
kann man bisher nicht angeben, wie weit man den Druck steigern 
soll. Es wurde Kobaltkarbonyl unter 30, 50, 100, 200 und 250 Atm. 
Druck dargestellt, bei einer mit dem Druck zwischen 150 und 220° 
variierenden Temperatur. Man erhielt feine orangefarbene durch- 
scheinende Kristalle von der Zusammensetzung Co(CO),. Die Kri- 
stalle werden am besten in einer Wasserstoff- oder Kohlenoxyd- 
atmosphiire in verschlossener Glasréhre aufbewahrt, denn werden 
sie mit der Atmosphire in Beriihrung gebracht, so tritt sofort Zer- 
setzung ein. Eine tief violette Substanz aus einem basischen Kobalt- 
karbonat bestehend, bleibt zuriick. Kobaltkarbonyl wird durch nicht 
oxydierende Siuren wie Salzsiure oder Schwefelsiure sehr langsam 
angegrifflen, ist jedoch Salpetersiure oder Brom zugegen, so wird 
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die Reaktion betrichtlich beschleunigt und das entsprechende Kobalt- 
salz wird unter Entwickelung von Kohlenoxyd (gemials der Gleichung: 
Co(CO), + Br, = CoBr, + 4CO) gebildet. Kobaltkarbonyl ist in 
Wasser unléslich, mehr oder weniger léslich jedoch in organischen 
Lésungsmitteln, wie z. B. Schwefelkohlenstoff, Ather, Petrolither, 
Alkohol desgleichen in Nickelkarbonyl. Wenn diese Lisungen eine 
Zeitlang aufbewahrt oder auch erwirmt werden, so tritt bald 
wieder Zersetzung ein. 

Das spezifische Gewicht, gemessen nach der Suspensionsmethode 
betrigt bei 18° 1.73; jedoch kann man diese Zahl nicht fiir end- 
giiltig feststehend betrachten, denn, sobald die Substanz nur wenige 
Stunden aufbewahrt wird, nimmt das spezifische Gewicht betriicht- 
lich zu und Zersetzung tritt ein. Die Molekularformel wurde nach 
der kryoskopischen Methode bestimmt; diese gibt ein Molekular- 
gewicht von 328, das mit der Formel Co,(CO), iibereinstimmt. Der 
Dampfdruck konnte nicht direkt, ohne das Zersetzung eintrat, ge- 
messen werden; es wurde deshalb eine Methode angewandt, die, wie 
im folgenden beschrieben, zum Ziele fiihrte. Reines Kohlenoxyd 
wurde iiber die Kristalle derart geleitet, dafs ein halber Liter per 
Stunde bei 23 —25° verwandt wurde. Das Gas verfliichtigt die 
Kristalle bis zu einem gewissen Punkt; dieses teilweise gesittigte 
(tas wird dann durch ein Kiihlrohr gefiihrt, das genau auf 15° ge- 
halten wird. Der Uberschufs an Kobaltkarbonyl, den das Gas 
bei 23—25° absorbiert hat und den es in gasférmigen Zu- 
stand bei 15° noch enthalten konnte, wurde in dem Kiihlrohr in 
Form von feinen Kristallen niedergeschlagen, so dafs das Gas bei 
15° das Rohr ganz gesittigt verliefs. Ks wurde dafiir gesorgt, dafs 
die Zimmertemperatur wihrend dieses Versuches iiber 15° gehalten 
wurde. Das mit gasformigem Kobaltkarbonyl gesiittigte Kohlenoxyd 
wurde nun durch eine Batterie von mit Bromwasser gefiillten Ab- 
sorptionsflaschen geleitet. Das Kobalt wird hierbei durch das Brom- 
wasser zuriickgehalten und ist analytisch zu bestimmen. Es wurile 
gefunden, dafs 42.581 Kohlenoxyd 10.6 mg Kobalt oder 4.01 ccm 
Kobaltkarbonyldampf aufgenommen hatten, was 0.0944 ccm per Liter 
entsprechen wiirde (0.0094 Vol. °/,). Dieses stimmt mit einem Dampt- 
druck von nur 0.072 mm bei 15° iiberein. Der niedrige Druck ist sehr 
bemerkenswert, da der Dampfdruck von Nickelkarbonyl unter diesen 
Bedingungen ca. 200 mm betriigt. 

Die reinen Kristalle schmelzen, ohne Zersetzung bei 51°. Nach 
dem Schmelzen setzt sogleich eine sehr langsame Zersetzung ein, 





214 


die bei 53° deutlich erkennbar ist. Bei 60° verliuft sie so schnell, 
dafs sie nach zwei Tagen vollendet ist. Es wurde gefunden, dafs 
genau '/, des Kohlenoxyds, das im Karbonyl enthalten ist, ab- 
geschieden wird, wie in folgender Tabelle gezeigt ist. 


Co(CO), Co CO (A) bei 60° CO(B) CO/Coimmol. BA 
angew. Subst. gefund. abgegeb. Menge geb. Menge _—_— Verrhiiitnis 
mg mg ng ng 
239.0 82.3 38 8 — 1.006 — 
154.4 53 3 29.0 — 1.003 — 
ber. 
141.0 --- 23.4 93.0 — 3.95 


Die Menge des entweichenden (sases wurde in kurzen Zwischen- 
riumen gemessen und eine Kurve (Fig. 2) konstruiert, welche die 
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Fig. 2. 


(oben): Zersetzung des Kobaltkarbonyls bei 100° 
60°, 
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(unten): Stiindl. Menge der Zersetzung (multipliziert mit 2) bei 100°. 
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Zersetzung des Kobaltkarbonyls bei 60° darstellt. Aus dieser Kurve 
ist zu folgern, dals kein weiteres Zersetzungsprodukt zwischen den 
Verbindungen Co(CO), und Co(CO), besteht. 

Das neue Kobalttrikarbonyl Co(CO), wurde folgendermalsen 
gereinigt und analysiert. Es wurde in warmem Benzol geldést, aus 
dem beim Abkihlen sich pechschwarze Kristalle abschieden. Diese 
wurden gesammelt, getrocknet und mit Bromwasser zersetzt. Das sich 
entwickelnde Kohlenoxyd und das geléste 
Kobalt wurden nach den iiblichen Me- 
thoden bestimmt. Besonders schwer hielt 
es, die Verbindung fiir die Analyse ge- 0 ; 
niigend rein zu erhalten, da sie sich 
leicht an der Luft veriindert. Den Appa- 
rat, der zu dieser Analyse gebraucht iL ) 7 
wurde, zeigt Fig. 3. A ist das Kristalli- Ah Y° a fe: 
sations- und Zersetzungsgefils; dieses ist 
an der einen Seite mit einem Zweiwege- =S 
hahbn B verbunden. Durch C kann ein | 
inertes Gas, wie z. B. Wasserstoff und A 
Kohlendioxyd geleitet werden, wihrend | 
durch D das Bromwasser hinzugefiigt 
werden kann. An dem oberen Teil des 
(sefiifses A ist eine Réhre F befestigt, die \ 
mit einem Asbestfilter / versehen ist. Um Fig. 3. 
ein vOlliges Vakuum zu erhalten, wurde 
der Zweiwegehahn und das Rohr E mit Quecksilber abgeschlossen. Das 
Kobalttetrakarbonyl wurde dann in einem besonderen Gefals bei 
60° zersetzt. Der Riickstand wurde in warmem Benzol — in einer 
gelést und die Lésung in das Gefils A 
hineinfiltriert unter Entfernung der Réhre & Das Filter bestand 
aus Asbestwolle, die in einen Tropftrichter gefiillt war. Der Tropt- 
trichter wurde vor der Benutzung mit einem inerten Gas angefiillt. 


Wasserstoffatmosphire 





Wihrend der Filtration und Kristallisation ist es nétig, durch den 
ganzen Apparat einen Strom von inertem Gas zu schicken. Sobald 
die warme Benzollésung in das Gefafs gebracht war, wurde der 
Apparat so lange in Eiswasser gekiihlt, bis das Benzol erstarrte. 
Die Réhre F wird nun eingesetzt, der Apparat umgedreht, das 
Benzol langsam aufgetaut und durch das Asbestfilter hindurch- 
gelassen. Die Kobalttrikarbonylkristalle bleiben in A oder F zuriick. 
Jetzt wurde trockenes inertes Gas durch den Apparat so lange bei 
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gewOhnlicher Temperatur geleitet, bis die Kristalle ganz trocken 
waren. Réhre & wird nun abgeschmolzen, der Apparat wieder um- 
gedreht, Quecksilber in die Verschliisse gegossen und der Apparat 
mit einer Quecksilberpumpe vollig luftleer gepumpt. Nun wurde 
Bromwasser in D eingefiillt, und langsam in das Gefails A gebracht. 
Letzteres wurde jetzt vorsichtig erhitzt und so viel Bromwasser 
hinzugefiigt, bis sich in & Bromdimpfe erkennen liefsen. Das Ge- 
fils wurde abermals ausgepumpt, das gesammelte Gas gemessen 
und analysiert. Das Kobalt wurde in der Lésung bestimmt. Die 
folgende Tabelle zeigt das Verhiltnis von Kobalt zu Kohlenoxyd, 
das im Kobalttrikarbonyl gefunden wurde. 


Co CO CO Co 

mg mg molekul. Verhaltnis 
48.6 67.3 2.93 

75.7 107.3 2.99 


Uber den weiteren Zerfall des Tetrakarbonyls wurden folgende 
Beobachtungen gemacht: 0.1600 g wurden bei 100° zersetzt. Die 
Menge des sich entwickelnden Gases zuerst alle 15 Minuten, dann 
jede Stunde abgelesen. Fast auf einmal wurde ein Viertel des 
Kohlenoxyds in Freiheit gesetzt, worauf die Reaktion plétzlich nach- 
liefs und im Verlauf von weiteren 12 Stunden stetig weiter verliet. 
Dunn beschleunigte sie sich wieder allmiéhlich, bis sie zwischen der 
$6. und 41. Stunde (das Maximum der Reaktionsgeschwindigkeit) 
doppelt so schnell verlief wie zwischen der 6. und 9. Stunde (das 
Minimum der Reaktionsgeschwindigkeit). Nach der 42. Stunde nahm 
die Reaktion plétzlich ab und war in der 47. Stunde praktisch be- 
endet, da 99.6°/. der theoretischen Gasmenge abgegeben waren 
s. Fig. 3). Bei 80 und 90° war der Zersetzungsvorgang ein sehr 
ihnlicher; er ging jedoch noch langsamer vonstatten. Eine Er- 
klarung dieses eigenartigen Verhaltens konnte bis jetzt nicht gefunden 
werden, jedoch kénnen aus den zahlreichen Versuchen folgende 
Schliisse gezogen werden. 

Kinflufs des Zersetzungsgefilses: Je gréfser das Volumen 
ist, um so langsamer ist die Zersetzung. In kleinen Getilsen 
schreitet die Zersetzung verhiltnismifsig schnell fort. Es kann keine 
Zunahme an Heftigkeit des Reaktionsverlaufes beobachtet werden. 
In ungleich gréfseren Gefiifsen jedoch ist die Zersetzung sehr trige. 
Ks konnte nur ein geringer Fortschritt gegen Ende der Reaktion 
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Einflufs des Druckes: Ein Druck von 2 Atm. beeintiulst die 
Zersetzung nicht. Im Vakuum geht sie viel schneller vor sich, keine 
Zunahme gegen Ende der Reaktion. Keine Wiederverbindung der 
Zersetzungsprodukte findet zwischen 15 und 60° statt, gleichgiiltig, 
ob die Zersetzung des Karbonyls eine vollstiindige war, oder ob 
25 oder 50°/, der theoretischen Menge an Kohlenoxyd abgegeben 
waren. Es war nicht méglich, eine Verwandtschaft zwischen dem 
Trikarbonyl und dem Hexahydrobenzol oder irgendeiner anderen 
organischen Verbindung festzustellen. Da die Léslichkeit in den 
gewohnlichen Solventien zu gering war, liefs sich das Molekular- 
gewicht des Trikarbonyls nicht berechnen. 


Nickelkarbonyl. 


Nach den obigen Versuchen mit Kobalt wurde das Nickeltetra- 
karbonyl in der Hofinung untersucht, eine dem Kobalttrikarbonyl 
fihnliche Verbindung zu erhalten. Diese EKrwartung wurde jedoch 
nicht erfillt. Es wurde versucht, Nickeltetrakarbonyl in einem 
Vakuum bei 0° zu zersetzen. Ferner wurde Nickeltetrakarbonyi in 
einem kleinen Gefiifs mit Riickflufskihlung auf 50° erhitzt und end- 
lich wurde Nickel oder Nickeltetrakarbony! der Einwirkung von 
Kohlenoxyd unter einem Drucke von 120 Atm. ausgesetzt. Zufillig 
wurde gefunden, dafs ein kolloidales Nickeloxyd entstand, wenn 
sauerstoffhaltiges Kohlenoxyd und Nickelkarbonyl in molekularen 
Mengen auf 200° erhitzt wurden. In der erhitzten Glasréhre, durch 
die man das Gasgemisch langsam leitete, setzte es sich als eine gelb- 
griine Schicht ab. Es blitterte dann in kleinen Stiicken ab, welche ge- 
trocknetem Firnifs glichen, und falls die Schicht geniigend diinn ist, 
schéne Interferenzfarben zeigen. In Siuren, selbst in Kénigswasser 
ist es nur schwierig und nach langerem Kochen léslich. Erhitzt 
man es im Wasserstofistrom, so bildet sich ein Spiegel von metal- 
lischem Nickel. 

Eisenkarbonyl. 
Das fliissige Ferropentakarbonyl entsteht bei einem Druck von 


150—250 Atm. und bei einer Temperatur von 180—220° unter 
Lichtabschlufs; es gelang noch nicht, diese Verbindung zu zersetzen. 


Molybdankarbonyl. 
Zur Herstellung des Molybdinkarbonyls bedarf man eines sehr 
reaktionsfaihigen Molybdinmetalls. Hierzu eignet sich nicht die 


4. anorg. Chem. Bd, 68. 15 
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Reduktion der Oxyde mit Wasserstoff, da die Reduktionstemperatur 
zu hoch liegt, um ein reaktionsfibiges Metall zu erhalten. Besser 
geht man von Molybdianoxychlorid aus, welches erhalten wird beim Er- 
hitzen von Molybdiinsiure mit Salpetersiure und mehrmaligem Ab- 
dampfen mit Chlorwisserstoffsiure. Das Oxychlorid lifst sich bei 
niederer Temperatur durch Wasserstoff reduzieren. Das so erhaltene 
Molybdian ist nicht sehr reaktionsfahig, jedoch ist es pyrnphorisch, 
wenn es schwach erwirmt wird. Es wurde der Einwirkung des 
Kohlenoxyds bei einem Druck von wenigstens 150 Atm. und bei einer 
Temperatur von etwa 200° unterworfen. Erst bei einem Druck von 
200—250 Atm. bildete sich allmahlich eine kleine Menge weilser 
Kristalle in der gekiihlten Glasroéhre. 

Molybdainkarbony| bildet stark lichtbrechende weilse Kristalle 
vom spez. Gew. 1.96, das nach der Suspensionsmethode bestimmt 
wurde. Es ldést sich in Ather und Benzol. Die Kristalle verfliich- 
tigen sich unterhalb des Schmelzpunktes und kénnen leicht in einer 
Wasserstoff- oder Kohlenoxydatmosphire bei 30 oder 40° sublimiert 
werden. Bei 150° zersetzt sich die gasférmige Verbindung. In 
chemischer Hinsicht gleicht das Karbonyl den tibrigen Metallkarbo- 
nylen, indem es kaum von nicht oxydierend wirkenden Reagenzien 
angegriffen wird, wihrend Oxydationsmittel, besonders Brom unter 
Kutwickelung von Kohlenoxyd und Bildung von Molybdinsdure 
einwirkt. Die Analyse der Kristalle ergab das Molekularverhaltnis 
CO:Mo=6:1. Die Formel ist demnach Mo(CO),. 


Rutheniumkarbonyl. 


Wenn Rutheniumschwarz der EKinwirkung von Kohlenoxyd 
unterworten wird, bildet sich in dem gekiihlten Glasrohr in geringer 
Menge ein gelborangefarbener Niederschlag und ein ziemlich kriaftiger 
Metallspiegel im erhitzten Glasrohr. Eine Reaktion tritt erst ein 
bei $350—400 Atm. und etwa 300° Die gelbe Verbindung ist un- 
lOslich in Salzsiiure, aber léslich in Salpetersiure oder Brom unter 
Knutwickelung von Kohlenoxyd. Sie enthalt Ruthenium und liefert 
beim Erhitzen einen Metallspiegel. Der in der erhitzten Glasréhre er- 
haltene Metallspiegel ist in geringer Menge in Salzsiure léslich (die 
Lésung enthilt auch Eisen). Der unlésliche Teil wird auch nicht 
durch Kénigswasser gelést und besteht aus Ruthenium. Obwohl die 
bisher erhaltene Menge fiir eine Analyse nicht ausreichte, kann man 
aus der Bildung des Rutheniumspiegels doch auf die Bildung eines 
Rutheniumkarbonyls schliefsen. 
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Andere Metalle. 


Es wurde auch versucht, die Kinwirkung von Kohlenoxyd auf 
andere Metalle, wie Mangan und Chrom zu erforschen, die nur sehr 
schwierig in einer zur Reaktion geeigneten pyrophoren Form zu er- 
halten sind. Die Reduktion der Oxyde mit Wasserstotf war nicht 
einmal bei einem Druck von 300 Atm. und bei den Temperaturen, 
die wir erreichen konnten, méglich. Man erhielt Metalle in einem 
sehr pyrophoren Zustand durch Anwendung der FrErexEschen Me- 
thode: Destillation ihrer Amalgame in einem starken Vakuum. Die 
Metalle wurden vollig frei von Quecksilber dargestellt. Nicht ein- 
mal bei Drucken von itiber 500 Atm. und Temperaturen von itiber 
450° konnte der geringste Niederschlag in der gekiihlten Réhre, 
noch der geringste Metallspiegel in der erhitzten Glasréhre beob- 
achtet werden. 

Auch beim Wolfram, das entweder durch Reduktion der Oxyde 
oder der Chloride mit Wasserstoff oder durch Reduktion des Oxyds 
mit Zink oder Natrium dargestellt wurde, begegnete man keinem 
Kennzeichen der Karbonylbildung. Obgleich das durch Reduktion 
des Oxyds mit Natrium erhaltene Metall vielmehr reaktionsfihig 
war als irgendeine andere Form, zeigte es sich jedoch nicht pyro- 
phorisch. 

Auch Palladium- und Rhodiumschwarz, die auf verschiedenem 
Wege dargestellt wurden, gaben keine Resultate. 


London, Privatlaboratorium von L. Mond. 


Bei der Redaktion eingegangen am 26. Juli 1910. 
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Uber das Verhalten des Eisens gegen Stannosalzlésungen. 
Von 
A. Tuten und K. KELuEr. 


Mit 1 Figur im Text. 


Zur Trennung von Zinn und Antimon in einer Lésung ihrer 
Chloride kann man, anstatt die Metalle gemeinsam durch Zink zu 
fillen und dann mit miafsig verdiinnter Salzsiure zu scheiden, die 
Loésung mit Kisen behandeln und erhilt dann nur einen Niederschlag 
von Antimon, wihrend das Zinn in Lésung bleibt. Diese fufserst 
brauchbare Methode! lafst sich auch zu quantitativen Zwecken ver- 
wenden. * 

Das dieser Methode zugrundeliegende Verhalten des Eisens ist 
sehr merkwiirdig und iiberraschend. Man sollte naimlich nach seinen 
sonstigen Eigenschaften, insbesondere nach seiner Stellung in der 
Spannungsreihe, erwarten, dafs das Eisen aus einer solchen Lésung 
auch das Zinn ausschiede. Der hier vorliegende augenscheinliche 
Widerspruch ist bisher unerklirt. Zwar hat W. BorrcEr® versucht, 
die genannten Beobachtungen als mit den elektrochemischen Ver- 
halten des Eisens und des Zinns vereinbar hinzustellen, doch 
kann sein Erklirungsversuch nur als mifslungen bezeichnet werden. 
Borrcer findet, dafs das Verhalten des Eisens gegeniiber Stanno- 
salzen allerdings nicht der Stellung der beiden Metalle in der 
Spannungsreihe entspricht, meint aber, dafs bei der Aufstellung der 
letzteren eben nicht ausreichend Riicksicht auf das Vorhandensein 
mehrerer Wertigkeitsstufen genommen worden sel. Er kommt 
schlielslich zu dem Ergebnis: ,,Der vermeintliche Widerspruch im 
Verhalten des Kisens zu den Zinnsalzen gipfelt also darin, dafs die 
Stellung des Zinns der Reduktion des lons der héchsten Wertig- 
keitsstufe zu dem lon der mittleren Wertigkeitsstufe (Sn°"—»> Sn”) 


le Konincx-Meinexe, Lehrbuch der qual. u. quant. chem. Analyse, 
2 Bd, S. 148. 217 (1904). 
* W.L. Crasen, Journ. prakt. Chem. 92 (1864), 477; vgl. auch Cu. Tookey, 
Journ. Chem. Soc. 15 (1862), 462. 


Qualitative Analyse, 2. Aufl. (1908), S. 192—193. 
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entspricht, wihrend bei anderen Metallen (Pb, Cu) die Reduktion 
durch Eisen bis zur niedrigsten Stufe erfolgt.‘ 

Uns scheint nun aber der von BorrGEr geiiulserte Zweifel an 
der Kindeutigkeit der Spannungsreihe unberechtigt. Die Spannungs- 
reihe ergibt sich aus der Messung von Elektrodenpotentialen bzw. 
Danretuschen Ketten. Wirklich definierte Potentiale erhilt man 
aber nur dann, wenn das Elektrodenmaterial mit dem Elektrolyten 
im Gleichgewicht steht. Darum ist bei der Aufstellung der Span- 
nungsreihe auch nur auf Gleichgewichtssysteme Riicksicht genommen 
worden, wie sie z. B. Fe in Fe", Hg in Hg,”, 
darstellen. Ausnahmen finden wir nur in Fiillen, in denen einer 


ebenso auch So in Sn” 


bedeutenden Konzentration an héherwertigem lon eine nur geringe 
Konzentration an niederwertigem im Gleichgewichte mit dem Metalle 
entspricht, wie z. B. beim Kupfer, das auch in Cuprisalzlésungen 
bei Zimmertemperatur schnell wohldefinierte Potentiale gibt. Da 
nun Eisen in Ferrosalz gegeniiber Zinn in Stannosalz bei beider- 
seits gleicher Salzkonzentration ganz zweifellos Lésungselektrode ist,’ 
so miifste unbedingt Eisen beim Eintauchen in eine Stannosalz- 
ldsung Zinn ausfallen, und tritt das nicht ein, so liegt kein ver- 
meintlicher, sondern ein tatsichlicher Widerspruch gegen das elektro- 
motorische Verhalten vor. Hieran kann auch eine Beriicksichtigung 
der Verschiedenwertigkeit nichts andern, da letztere hier gar nicht 
in Frage kommt. 

Wir haben nun vor allen Dingen festzustellen gesucht, ob 
Kisen aus Stannosalzen wirklich gar kein Zinn ausfallt. Die bis 
jetzt geltende Ansicht, dafs die Fiallung unterbleibt, griindet sich 
auf die Untersuchungen von N. W. Fiscuer tiber die gegenseitige 
Ausfaillung der Metalle aus ihren Salzen (1825—1827).? 

Da dieser Autor, entsprechend dem damaligen Stande der 
Untersuchungsmethoden, sich auf die Konstatierung der Fiillung oder 
ihres Ausbleibens durch den Augenschein beschriinkte, so erscheint 
eine gelegentliche Tauschung sehr wohl als méglich. Da wir jetzt 
iiber wesentlich verfeinerte Hilfsmittel vertiigen, hat ja in neuerer 
Zeit Mancheriei nachgewiesen werden kénnen, was friiher mangels 
geeigneter Methoden gar nicht nachgewiesen werde konnte. 

Wir geben im folgenden die Resultate unserer Versuche. 


' Lipkce-Bose, Elektrochemie, 5. Aufl. (1907), S. 187. 
* Pogg. Ann. 80 (1825), 291; 82 (1826), 43: S4 (1826), 488; 85 (1827), 263; 
86 (1827), 603. 
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I. Reaktionskinetische Versuche. 


Fiihrt man die Trennung von Zinn und Antimon mit Eisen 
aus, so fallt sogleich auf, dafs das Eisen auch bei Gegenwart von 
ziemlich viel freier Saiure sich offenbar nur ifiufserst triige list da 
die zu beobachtende Wasserstoffentwickelunng sehr gering ist, und 
im weiterem Verlaufe der Reaktion auf ein verschwindend geringes 
Mals zuriickgeht. An eine depolarisierende Wirkung des Antimon- 
salzes oder vorhandenen Stannisalzes als einzige Ursache dieser 
Krscheinung ist nicht zu denken, da auch durch die Beendigung der 
Fiillung und durch beliebig lange Kinwirkung bei Luftabschlufs an 
dem Ergebnis nichts geiindert wird. Das (etwa in Form eines 
Nagels oder Stiickes Draht angewandte) Eisen zeigt dabei eine 
merkwiirdig blanke und hell gefirbte Oberfliiche, so dafs der 
Verdacht einer obertlichlichen Abscheidung von Zinn in zusammen- 
hiingender Schicht iberaus nahe lag. Die analytische Untersuchung 
solchen Eisens ergab jedoch niemals ein positives Resultat. Wir 
gingen daher zu einer systematischen Priifung der Abhangigkeit der 
Wasserstoffentwickelung von der Gegenwart von Zinnsalzen iiber 
und untersuchten gleichzeitig den LEinflufs verschiedener Siure- 
konzentrationen auf das Phinomen. 

Das Eisen wurde, soweit nichts Anderes bemerkt ist, in Form 
eines etwa 1 mm starken Bleches von reinem Elektrolyteisen’ an- 
gewandt. Es wurde in einem Erlenmeyerkolben mit der betreffenden 
Siiure einmal ohne ein anderes Mal mit Zinnsalzgehalt (Siure- 
konzentration in beiden Fiillen natiirlich gleich) ibergossen, der ent- 
wickelte Wasserstoff in einem Eudiometerrohr aufgefangen und in 
bestimmten Zeitintervallen gemessen. 

Die Ergebnisse der Versuche sind in den T'abellen 1—4 enthalten. 


Tabelle 1. 


8.8 ¢ Eisen, ca. 75 cem Siurelésung. Zimmertemperatur. 


a) Sdureldsung: H,SO, 2-n. b) Sadurelésung: H,SO, 2-n. mit 3 ¢g 
SnSO, in 100 cem. 
Reakt.-Zeit Entw. Rk.-Geschw. Reakt.-Zeit Entw. RKk.-Gesechw. 
Minuten eem H, 4 cem, 4 Min. Minuten ecm H, 4 eem/d Min. 
2 6.1 3.05 5 2.0 0.50 
5 15.7 3.20 1] 4.5 0.33 
s 26.4 3.57 25 8.5 0 29 
LO 33.5 3.99 30 10.2 0.34 
L80 49.6 0.26 


‘ Ieh verdanke dieses Priiparat der Freundlichkeit des Herrn Kollegen 
Franz Fiscuer-Berlin, dem ich dafiir auch an dieser Stelle meinen besten 
Dank abstatte. A. Turret. 
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‘Tabelle 2. 


ca. 8g Eisen, ca. 75 cem Siiureldsung. 


Zimmertemperatur. 


nN 
te 
4 
‘§ 
Ale 
Bid 
x 
A 
eH 
# 





a) Siurelésung: HCI 1-n. b) Siurelisung: HC| 1-n. 
Mit 1 g SnCl, in 100 cem. 
Reakt.-Zeit Entw. Rk.-Geschw.  Reakt.-Zeit Entw. Rk.-Geschw. 
_ Minuten ecm H, 4 cem) 4 Min. Minuten ecm H, 4 cem 4 Min. 
: 8 5.4 1.80 13 9.5 0.73 
: 6 11.0 L.S7 23 15.2 0.67 
3 11 20.7 1.94 33 20.7 0.55 
i 20 40.2 2.17 50 29.0 0.49 
; 23 48.0 2.60 60 33.6 0.46 
; 27 58 2 2.55 80 41.9 0.42 
‘ 30 66.4 2.73 90 45.8 0.39 
4 36 83.0 2.77 102 50.0 0.35 
‘ 38.5 89.8 2.72 
; 
e ry. ‘ 
_ labelle 3. 
ca. 8g Eisen, ca. 75 cem Siéurelésung. Zimmertemperatur. 
4 a) Siiurelésung: HC] 2-n. b) Siurelésung: HCl 2-n. 
Mit 0.5 g SnCl, in 100 cem. 
Reakt.-Zeit Entw. Rk.-Geschw. Reakt.-Zeit Entw. Rk.-Gesehw. 
Minuten cem H, deem; d Min. Minuten cem H, deem/ Jd Min. 
10 7.8 0.78 10 3.2 0.32 
20 16.5 O.87 20 6.7 O.35 
39 30.8 0.95 530 9.6 0.29 
40 35 7 0.95 DD 16.5 0.25 
60 18.3 0.36 
? f 
labelle 4. 
ca. 8 g¢ Eisen, ca. 75 ccm Siurelésung. Zimmertemperatur, 
a) Siiurelisuns: HCl 3-n. b) Siureljsung: HC] 3-n. 
Mit 0.5 g SnCl, in 100 cem. 
Reakt.-Zeit Entw. Rk..Gesechw.  Reakt.-Zeit Entw. Rk.-Geschw. 
| Minuten ecm H, J4cem) J Min. Minuten ecm H, deem) J Min. 
: i) 4.4 0.58 10 10.0 1.00 
! 10 3.0 0.92 25 25.0 1.00 
4 Ld 14.0 1.00 30 30.0 1.00 
; 85 85.2 1.06 85 85.1 1.02 
a In jeder Tabelle sind die Versuche mit reiner und mit zinnsalz- 
# ° te » . ” Pee . . 
haltiger Siiure nebeneinander aufgefiihrt. In der ersten Spalte ist 


liberall die vom Beginne des Versuches an verstrichene Zeit in Mi- 
nuten angegeben, es folgt dann die Kudiometerablesung und end- 
lich die fiir jede Reaktionsphase berechnete mittlere Reaktionsge- 
schwindigkeit, d. h. die in jedem einzelnen Zeitabschnitte pro Mi- 
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nute entwickelte Gasmenge. Es wurde stets zunachst der unter 
a) mitgeteilte Versuch ohne Zinnsalz ausgefiihrt, darauf die Lésung 
abgegossen und mit demselben Eisen der entsprechende Versuch 
bei Gegenwart von Zinnsalz (Reihe b) angestellt. 

Die Reaktionsgeschwindigkeit bleibt in jeder einzelnen Reihe 
in der Regel nicht konstant, sondern fndert sich nicht unbetriicht- 
lich: in den a-Reihen nimmt sie sehr merklich zu, wihrend sie in 
den b-Reihen relativ noch stirker abnimmt. Ausnahmen finden 
wir bei 3 b) mit einer nur geringen Abnahme und vor allem bei 
4b) mit praktisch konstanter Reaktionsgeschwindigkeit. 

Das wichtigste Ergebnis ist aber die numerische Verschiedenheit 
der a- und b-Werte derselben Tabelle. Nur 4 ergibt auch hier 
eine Ausnahme. Da die b-Reihen die direkte Fortsetzung der 
a-Reihen unter verinderten Versuchsbedingungen darstellen, ver- 
gleicht man zweckmiilsig die letzte Geschwindigkeit bei a) mit der 
ersten bei b). Man findet dann, dafs durch den Zusatz von Stanno- 
salz die Reaktionsgeschwindigkeit in 1 auf }/,, in 2 auf ?/, und in 
3 auf ’/, gesunken ist, wihrend in 4 der genannte Zusatz keine 
oder doch nur eine ganz minimale Anderung hervorgerufen hat. 
Die Versuchsbedingungen in den b-Reihen indern sich von 1—4 in 
dem Sinne, dals das Verhialtnis der Stannosalzkonzentration zur 
Siurekonzentration sinkt. Die Verlangsamung der Reaktion ist 
demnach um so bedeutender, je mehr Zinnsalz und je weniger Siure 
in der Lésung vorhanden ist (vgl. auch 3 und 4). Zu allen Ver- 
suchen wurde dieselbe Menge Eisen benutzt; das Metall wurde 
nach Beendigung des vorhergehenden Versuches sorgfaltig mit 
starker Salzsiiure gewaschen, bis es ebenso rasch Wasserstoff ent- 
wickelte wie in ganz frischem Zustande. Weiter unten wird noch 
mitgeteilt, dafs sich das in dieser Weise gereinigte Eisen elektro- 
motorisch genau so verhielt wie ein ganz frisches Priparat; hieraus 
wie aus den spiter mitzuteilenden analytischen Versuchen ist zu 
schhefsen, das dafs etwa abgeschiedene Zinn durch eine solche Be- 
handlung mit starker Sfiure wieder vollstindig entfernt wurde. 

Die Reihenfolge der Versuche war iibrigens: Tabelle 1, 4, 3, 2. 

Ks fallt auf, dafs die Reaktionsgeschwindigkeit in reiner Saure 
bei T'abelle 8 und 4 so viel kleiner ist als bei 1, obwohl die Eisen- 
menge nur unwesentlich verringert und seine Oberfliche wegen der 
Form des Materials sicher praktisch konstant geblieben war. Wir 
vermuten, dals es sich hier um dieselbe auffallende Erscheinung, 
und zwar in noch gesteigertem Grade, handelt, die bei der Ein- 
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wirkung von Zink auf Siuren gefunden worden ist: Schwefelsiure 
wirkt bei gleicher Konzentration trotz erheblich geringerer Ionen- 
spaltung rascher als Salzsiure. Vielleicht kommen hier kapillar- 
chemische Momente in Frage. Durch andere Griinde ist die Steige- 
rung der Reaktionsgeschwindigkeit in 2 gegeniiber 3 und 4 bedingt. 
Das Eisenblech bestand aus zwei Lamellen, die beim Zerschneiden 
an den Riindern sich vereinigt hatten; bei der Reinigung fiir den 
Versuch der ‘T'abelle 2 hatte sich, wie sich zeigte, diese Verklebung 
gelést, so dafs auch die vorher geschiitzte innere Fliche freigelegt 
wurde und sich nun an der Reaktion beteiligte. 

Die Betrachtung der Versuchsresultate ergibt nun folgendes: 

Dafs das Eisen in den Versuchsreihen 1 und 3 infolge des 
Zusatzes von Zinnsalz eine Veriinderung erfahren haben muls, ist 
hiernach wohl unleugbar. Eine andere Frage ist allerdings, ob 
diese Veriinderung in einer oberfliichlichen Abscheidung von Zinn 
bestehen mufs. Dafs sich Eisen in Siéuren leichter lést als Zinn, 
ist eine wohlbekannte Tatsache, die sich teils aus dem unedleren 
Charakter des Eisens, teils aus der geringeren Uberspannung, die 
der Wasserstoff an Eisen erleidet, erkliren lifst. So wiirde denn 
die Annahme der Entstehung eines Uberzuges von Zinn auf dem 
Eisen die beobachtete Verlangsamung der Wassersoftentwickelung 
in unseren Versuchen in ganz plausibler Weise erkliiren kénnen. 
Grestiitzt wiirde diese Anschauung noch durch das Fortschreiten der 
Verlangsamung in den b-Reihen, das durch zunehmende Bedeckung 
der Oberfliche des Eisens mit Zinn, oder, wenn man die Ent- 
stehung einer homogenen Zinn-Eisenlegierung an der Obertliiche 
annimmt, durch die Anreicherung des Zinns in der Obertliiche ver- 
ursacht zu denken wire. Doch ist zuzugeben, dals die vorstehend 
gegebene Erklirung der Resultate unserer reaktionskinetischen Ver- 
suche nicht die allein mégliche ist, wenngleich uns scheint, dafs sie 
die beobachteten ‘Tatsachen am ungezwungensten erklirt. Wir 
haben deshalb des weiteren noch das elektromotorische Verhalten 
von Eisen und Zinn unter den in Frage kommenden ‘Versuchs- 
bedingungen untersucht. 

Was nun die Beschleunigung der Wasserstoffentwickelung an- 
geht, die bei den a-Reihen zu finden ist, so nehmen wir zunichst 
an — es scheint uns dies die einfachste Erklirung —, dals sie 
durch die fortschreitende Auflockerung und daher Vergréfserung der 
Kisenoberfliche infolge des Angriffes der Siure veranlafst wird, 
wenngleich auch noch andere Einfliisse denkbar wiren. 
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II. Elektromotorische Untersuchungen. 


Wenn Eisen aus Stannosalzlésungen Zinn ausscheidet, so ist 
dabei eine Potentialinderung zu erwarten. Man sollte annehmen, 
dafs infolge der vermuteten Bekleidung der Metallobertliche mit dem 
edleren Zinn das Potential edler wird. Orientierende Vorversuche 
ergaben aber das entgegengesetzte Resultat. 

Als qualitativ der Ladungszustand von reinem Eisen, reinem 
Zinn und Eisen, das lingere Zeit in einer schwach sauren Stanno- 
salzlosung gestanden hatte, gepriift wurde, zeigte sich, dals in einer 
sehr verdiinnten Siure von den drei genannten Elektroden Zinn die 
unedelste, das mit Stannosalzlésung behandelte Eisen bedeutend 
edler und das reine Eisen endlich am edelsten war. Die Priifung 
wurde in der Weise vorgenommen, dafs je zwei Elektroden gegen- 
einander geschaltet wurden und an einem Galvanoskop der Sinn und 
die Stiirke des Ausschlages beobachtet wurden. Nun liegen die Ver- 
hiiltmisse hier allerdings anders als bei den kinetischen Versuchen 
und bei der praktischen Ausfiihrung der Antimon - Zinntrennung, 
indem hier die Metalle in zinnsalzfreie Siure eintauchten, wiabrend 
im anderen Falle Zinnsalz zugegen ist. Hier werden also keine 
eigentlichen Metallpotentiale vorliegen, sondern Wasserstoftpotentiale, 
welche der stationiren Wasserstoffentwickelung aus der betreffenden 


Siiure entsprechen. Da nun der Wasserstoff an Eisen mit nur etwa’ 


0.1 Volt Uberspannung herauskommt, am Zinn dagegen mit einer 
Uberspannung von etwa 0.5 Volt,! so ist leicht ersichtlich, dafs das 
an sich unedlere Eisenpotential durch Wasserstoftion weit starker 
depolarisiert werden wird und bei ausreichender Konzentration an 
Wasserstoffion sogar edler sein kann als das des Zinns, an dem 
sich unter Umstiinden tiberhaupt kein Wasserstoft gastérmig ab- 
scheiden wird. Wenn somit das mit Stannosalz behandelte Eisen 
unedler ist als das reine, so muls sich seine Obertlaiche in einem 
Zustande betinden, in dem sich an ihr der Wasserstoff unter héherer 
Uberspannung abscheidet als am reinen Eisen, und das ist bei An- 
wesenheit von Zinn in der Oberfliiche sehr wahrscheinlich. Die 
quantitativen Messungen lieferten hieriiber weitere Aufschliisse. 

Da es auf die absoluten Potentiale weniger ankam als auf eine 
Vergleichung der Potentiale untereinander und mit dem des Wasser- 
stofis, so wurden die betrettenden Elektroden stets gegen eine von 
derselben Siiure bespiilte Wasserstoffelektrode gemessen; bei den 


' Foerster, Elektrochemie wiisseriger Lésungen (1905), S. 182. 
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Versuchen mit 2-n. Schwefelsiure war dann die gemessene E.M.K. 
identisch mit «, der Metallelektrode; in den anderen Versuchen 
waren beide Werte iibrigens auch nur wenig verschieden. Die 
Wasserstoffelektrode befand sich stets nur in reiner Siure und 
stand mit der Metallelektrode durch ein fest verstopftes Heberrohr 
in Verbindung. Die Eisenelektroden waren Bleche von etwa 4 qem 
einseitiger Oberfliiche, die an EKisendriihte festgelitet wurden, worauf 
die Létstelle nebst dem oberen Drittel des Bleches mit Firnis iiber- 
zogen und so vor der Beriihrung mit dem Elektrolyten geschiitzt 
wurde. Als Zinnelektrode diente ein aus reinem Zinn gegossenes 
Staibchen von 3 mm Stiirke. Eisenelektroden, die zu Verzinnungs- 
versuchen benutzt worden waren, wurden zur erneuten Verwendung 
als reines Eisen mit starker Salzsiure geiitzt, bis sie ebenso lebhaft 
Wasserstoff entwickelten, wie frisches Eisen in derselben Siiure. 
Besondere Messungen zeigten, dafs das Potential des so gereinigten 
Kisens mit dem des ganz frischen Kisens (beide in derselben reinen 
Siiure) identisch war. 

Die Messung der E.M.K. erfolgte nach einem einfachen Kompen- 
sationsverfahren: ein an die Enden einer Kon_Rauscuschen Briicken- 
walze angelegter Bleiakkumulator leferte ein kontinuierliches Span- 
nungsgefalle; als Nullinstrument diente ein Millivoltmeter (zum 
Thermoelement nach Le CHATELIER). 

Die Messungsresultate sind in den ‘T'abellen 5—7 enthalten: 
ihre Anordnung ist wohl ohne weiteres verstindlich. Die Versuche 
mit Zinnsalz schlossen sich stets direkt an die Versuche mit reiner 
Siure an. Die Richtung der gemessenen elektromotorischen Kriifte 
war iiberall derartig, dafs das Metall Lésungs-, der Wasserstotf 
Niederschlagselektrode war. Das Metallpotential (¢,) war also positiv. 

Die Betrachtung der Tabellen zeigt zuniichst, dafs das Zinn- 
potential in reiner Siure stets erheblich unedler ist als das des 
Kisens, und zwar um so mehr, je stiarker die Siure ist; auch sind die 
Metallpotentiale in Salzsiure deutlich unedler als in Schwefelsiure 
‘wohl infolge der Neigung zur Bildung von Komplexionen). Léalst 
man das Metall langere Zeit in der Siure stehen, so wird das 
Potential negativer, und zwar beim Eisen in viel héherem Grade 
als beim Zinn. Der Grund hierfiir ist wohl in der allmahlichen An- 
reicherung von Metallion in der Grenzschicht zu suchen, die beim 
Kisen als dem leichter angreitbaren Metalle schneller fortschreiten 


und auch an sich zu hdheren Konzentrationen fiihren mufs, als 
beim Zinn. 
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Tabelle 5. 
Kette: Metall-Wasserstoff; Metall in 2-n. H,SO, allein und mit 3 g SnSO, in 
100 ccm. Zimmertemperatur. 
Zeit seit d. Eintauchen E.M.K. in Volt 
Std. Min. Eisen Zinn 


a) Siure allein. 
einige Sekunden 


bis mehrere Minuten +-(0).2205 +0.2472 


b) Siure mit Stannosalz. 


sotort — + 0.2204 — 0.2144 
l - +0.1924 _ 
o — + 0.1926 +0.2110 
5 45 +0.1922 — 
24 - + 0.2054 +0.2098 
53 _ +0.2114 +0.2132 
69 + 0.2140 +0.2142 


Tabelle 6. 
Kette: Metall-Wasserstoff; Metall in 2-n. HCl allein und mit 0.5 g SnCl, in 
LOO cem. Zimmertemperatur. 
Zeit seit d. Eintauchen E.M.K. in Volt 
Std. Min. Eisen Zinn 


a) Siure allein. 


80 + 0.2264 + 0.3084 
35 + 0.2250 + 0.3096 
40 +-0.2240 + 0.3080 
3 25 +- 0.2060 + 0.3076 


b) Sdiure mit Stannosalz. 


2 + 0.2020 +0,2820 

20 + 0.2096 +-(0.2818 

45 +0.2122 +0,2816 

2 10 +-0.2128 4+-O0.2810 
20 -+- 0.1940 + 0.2765 
45 + 0.1942 +0.2770 


Tabelle 7, 
Kette: Metall-Wasserstoff; Metall in 3-n. HCl allein und mit 0.5 g SnCl, in 
100 ccm. Zimmertemperatur. 


Zeit seit d. Eintauchen E.M.K. in Volt 
Std. Min. Eisen Zinn 


a) Siiure allein. 


15 +0.2494 +0.3498 

30 + 0.3472 
l 45 + 0.8452 
2 — + 0.3454 
2 30 +0 2178 
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Zeit seit d. Eintauchen E.M.K. in Volt 
Std. Min. Eisen Zinn 


b) Sdure mit Stannosalz. 


Sofort +0.2184 +0. 8280 
— 5 +0.2204 +O.3284 
4 5 + 0.2237 +-0.38280 
—_ +Q.2208 +0.3276 

21 30 + 0.2060 ae 
24 — + 0.2066 + 0.3260 


Das Wichtigste ist aber der Verlauf der Potentiale in der 
Stannosalz enthaltenden Saure. Das Zinnpotential ist hier natiirlich 
iiberall edler als in reiner Saure, bleibt auch ziemlich konstant. 
Das Kisenpotential zeigt sehr bald deutliche Anderungen. In der 
ziemlich viel Stannosulfat enthaltenden 2-norm. Schwefelsiure ist 
das Kisen etwas unedler als Zinn; es wird zunichst edler, dann 
wieder unedler und erreicht schliefslich den Wert des Zinnpotentials 
‘Tabelle 5). Die Versuchsbedingungen sind hier dieselben, wie in 
den kinetischen Versuchen der Tabelle 1. Man darf hier wohl an- 
nehmen, dafs das Eisen schliefslich tatsiichlich mit reinem Zinn 
bedeckt ist. 

Ein anderes Bild bieten die Versuche der Tabellen 6 und 7. 
In 6 sinkt das Potential nur ganz im Anfange ein wenig, steigt 
dann etwa um ein Zentivolt und sinkt schliefslich im Verlaufe 
langerer Zeit betriichtlich bis zu einem praktisch konstantem Werte. 
In 7 setzt sogleich ein allerdings geringerer Anstieg ein; hinsicht- 
lich des endgiiltigen Abfalles gilt dasselbe wie fiir Tabelle 6. 

Der Potentialverlauf weist mit aller Deutlichkeit darauf hin, 
dafs sich am Eisen irgendein besonderer Vorgang abspielt; die 
Zinnpotentiale werden in 6 und 7 am Ende nicht erreicht, eine 
Bedeckung mit reinem Zinn ist hier also nicht anzunehmen. Man 
kénnte aber auch vermuten, dafs eine Abscheidung von Zinn hier 
liberhaupt ausgeschlossen wiire, da das Eisenpotential hier ja edler 
ist als das des Zinns. Das wire richtig, wenn es sich nur um die 
Ausscheidung reinen Zinns handeln kénnte, und die gemessenen 
Potentiale wirklich die eigentlichen EKisenpotentiale darstellten; dafs 
letzteres nicht der Fall ist, war schon oben erwihnt worden; es 
kommen hier vielmehr die durch die depolarisierende Wirkung des 
Wasserstoffions bedingten niederen Potentialwerte in Frage, und 
fiir die elektrochemische Bestiitigung des EKisens steht noch der 


jenseits des gemessenen Wertes liegende Potentialanteil zur Ver- 
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fiigung, der aber erst dann in Wirkung treten kann, wenn die depo- 
larisierende Wirkung des Wasserstoffions durch eine entsprechende 
Vermehrung der Uberspannung beschriinkt oder ganz beseitigt wird. 
Kine derartige Wirkung hat nun unserer Ansicht nach ein selbst 
geringer Zinngehalt des Eisens. Mischt sich dem letzteren also 
obertiichlich Zinn bei, so miifste demnach das Potential unedler 
werden. Eine weitere Frage ist allerdings, ob nach der Lage der 
Potentiale der beiden Metalle eine Beimischung von Zinn denkbar 
ist, die ja doch als das'Primire angenommen werden muls, wenn 
man iiberhaupt den sonst schlecht verstindlichen Potentialanstieg 
durch Erhéhung der Uberspannung erkliiren will. Nun, reines Zinn 
kann sich hier freilich unter keinen Umstanden zu Anfang ab- 
scheiden, und auch in spiiteren Reaktionsphasen wird das vielfach 
unmdglich sein wegen des bedeutenden Abfalles, den das Eisen- 
potential infolge der Anreicherung des Ferroions in der Grenz- 
schicht erleidet, aber es steht nichts im Wege, anzunehmen, dalfs 
sich zuniichst eine sehr verdiinnte Lésung von Zinn im Eisen bildet, 
fiir welche das Abscheidungspotential des Zinns ja wesentlich edler 
sein wirde als das des reinen Zinns. Durch die nun einsetzende 
Krhéhung der Uberspannung wiirde dann das Potential steigen, und 
damit eine weitere Abscheidung von Zinn in Gestalt einer nunmehr 
etwas konzentrierteren Lésung erméglicht werden usw., bis ein 
Gleichgewichtszustand eintritt; dies wird entweder — bei grolser 
Stannoionkonzentration und in nicht zu konzentrierter Siure — 
mit der Abscheidung reinen Zinns erreicht sein (Versuch der Tabelle 5) 
oder mit der Bildung einer Eisen-Zinnlegierung, deren Zinngehalt 
um so héher sein wird, je mehr Stannoion und je weniger Wasser- 
stoffion die Lésung enthalt. Letzterer Fall hegt vermutlich in den 
Versuchen der Tabellen 6 und 7 vor. 

Ks ist hierbei jedoch noch ein weiterer Gesichtspunkt zu be- 
achten. Durch die Beimischung von Zinn wird ja auch das Eisen 
verdiinnt und somit edler. Dem Potentialanstiege infolge der Er- 
hihung der Uberspannung wirkt also ein durch die Verminderung 
der Lésungstension des Eisens bewirkter Potentialabfall entgegen, 
und je nach der Gréfse dieser Einfliisse kann im ganzen ein Abfall 
oder ein Anstieg des Potentials resultieren. Die Verdiinnung des 
EKisens wird vermutlich erst bei etwas gréfseren Zinnkonzentrationen 
von merklichem Eintlusse sein, wihrend wir glauben, dafs eine 
nennenswerte Erhébung der Uberspannung schon durch sehr geringe 


Zinukonzentrationen bewirkt werden kann. Fiir letztere Annahme 
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liegen allerdings noch keine experimentellen Unterlagen vor. Wenn 
also in Tabelle 6 eine nur geringe Potentialerhéhung zu erkennen 
ist, so kann das auf der partiell kompensierenden Wirkung der 
Verdiinnung des Eisens beruhen; und wenn in Tabelle 7 eine 
kleiner Potentialanstieg vorhanden ist, obwohl in derselben Lésung 
die kinetischen Versuche keine irgendwie in Betracht kommende 
Verlangsamung ergeben hatten (Tabelle 4), obwohl ferner, wie im 
folgenden Abschnitte mitgeteilt werden wird, auch der analytische 
Befund hier auf die Abwesenheit von Zinn schliefsen lafst, so wire 
doch die Anwesenheit minimaler Spuren von Zinn mdglich, die eben 
nur noch elektromotorisch erkennbar sind. 

Fiir den Zusammenhang der kinetischen Versuche mit den 
elektromotorischen ist von Wichtigkeit die Uberlegung, dafs beide 
Kinfliisse, die Verdiinnung des Kisens und die Erhéhung der Uber- 
spannung, eine Verlangsamung der Auflisung bedingen werden, weil 
beide eine Verringerung der arbeitenden Potentialdifferenz (Metall- 
potential minus Uberspannung) veranlassen. 

Wenn also das Potential auch nur einen kleinen Anstieg er- 
kennen lafst (Tabelle 6), so kann trotzdem die Verlangsamung recht 
bedeutend sein, da die Wirkungen, die sich elektromotorisch kompen- 
sieren, sich reaktionskinetisch unterstiitzen. Der kleine Anstieg in 
Tabelle 7, der noch dazu ohne vorherigen Abfall auftritt, diirtfte 
ganz unkompensiert und daher reaktionskinetisch kaum wirksam 
sein; daher das Ausbleiben der Verlangsamung in Tabelle 4. 

Das Fortschreiten der Verlangsamung in den Versuchen der 
‘Tabellen 1—3 erklirt sich nunmehr ungezwungen aus der zu- 
nehmenden Verdiinnung des Eisens und dem _ gleichzeitigen An- 
steigen der Uberspannung. 

Auch die elektromotorischen Versuche lassen also auf eine Ab- 
scheidung von Zinn auf dem Eisen beim Eintauchen in eine nicht 
allzu saure und nicht allzu zinnarme Lésung schliefsen. 


III. Analytischer Nachweis des auf Eisen aus Stannosalzlésung ab- 
geschiedenen Zinns. 


Es ist oben bereits erwihnt worden, dafs mehrfache Bemiihungen, 
das Zinn, dessen Vorhandensein auf der Obertliche des mit schwach 
saurer Stannosalzlésung behandelten Eisens nicht mehr zweifelhaft 
sein konnte, auch auf analytischem Wege nachzuweisen, vergeblich 
waren. 
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Wiiren wirklich einigermafsen betrachtliche Mengen von Zinn 
nachweisbar, so hitte das ja auch friiheren Beobachtern nicht ent- 
gehen kénnen, und dann hatte die Methode der Trennung von 
Antimon und Zinn durch Eisen niemals als fiir quantitative Zwecke 
geeignet empfohlen werden kénnen. 

a wir nun annehmen konnten, dals sicherlich die Dicke der 
zinnhaltigen Obertlichenschicht nur minimal ist, und darum der 
Zinngehalt z. B. eines zur Analyse verwendeten Eisennagels zu 
gering ist, als dafs er analytisch noch sicher nachweisbar wire, 
untersuchten wir in der Folge grélsere Mengen des zinnhaltigen 
Kisens, und zwar in mdglichst obertlichenreicher Form, da es hier 
ja auf eine recht grofse Obertfliche ankam. Es wurde das Eisen 
also in Gestalt feiner Drehspihne angewandt. 

1. 60g Drehspihne wurden nach griindlicher Reinigung mit 
Alkohol, Wasser und verdiinnter Salzsiiure einige Minuten mit konzen- 
trierter Salzsiure behandelt, mit der sie lebhaft reagierten. Die Siure 
wurde dann abgegossen, stark verdiinnt und mit Schwefelwasserstoff 
gesiittigt. Sie blieb dabei vollkommen kiar. 

2. Dieselben Spiihne wurden nach griindlichem Waschen mit 
Wasser iiber Nacht mit 2-norm. Schwefelsiure stehen gelassen, die 
in 100 cem 8 g Stannosulfat enthielt (wie in den Versuchen der 
Tabellen 1 und 5), 

Hierauf wurde die Lésung abgegossen und das Metall mit 
schwach angesiiuertem Wasser so lange gewaschen, bis das Wasch- 
wasser nicht die geringste Fiirbung mit Schwefelwasserstoff mehr 
gab. Als dann die Spiihne wiederum mit konzentrierter Salzsiure 
behandelt wurden, resultierte eine Lésung, aus der nach starkem 
Verdiinnen durch Schwefelwasserstofi ein schwarzbrauner Nieder- 
schlag gefiillt wurde; er konnte durch Lésen in wenig rauchender 
Salzsiure, Aufkochen der Lésung, Verdiinnen und Versetzen mit 
Quecksilberchlorid auf Grund der dabei entstehenden Fiallung von 
Kalomel als Stannosulfid identifiziert werden. 

3. Das Eisen wurde in genau derselben Weise mit 1l-norm. 
Salzsiure behandelt, die in 100 cem 1 g Zinnchloriir enthielt (vgl. 


‘ 


Taubelle 2). Die Einwirkung dauerte 2 Stunden. Es resultierte auch 


hier ein Niederschlag von SnsS. 

4. Derselbe Versuch, nur mit 2-n. HCl, enthaltend 0.5 g SnCl, 
in 100 ccm (vgl. Tabelle 3 und 6). Dauer des Versuches 2'/, Stunden. 
Wer Niederschlag von SnS war sichtlich geringer als bei 1) und 2). 

5. Kinwirkung von 3-n. HCl mit 0.5 g SnCl, in 100 ccm aut 
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dieselben Spihne wiirend 2'/, Stunden. Die zum Abiitzen benutzte 
konzentrierte Salzsiure gab nach gehérigen Verdiinnen mit Schwefel- 
wasserstoff keinen Niederschlag (vgl. Tabelle 4 und 7). 

Bei allen Versuchen erfolgte die Kinwirkung der Stannosalz- 
lésung auf das Eisen natiirlich bei Zimmertemperatur. 

Auch der analytische betund steht also mit den Ergebnissen 
der iibrigen Versuche in voller Ubereinstimmung und beweist, dafs 
sich bei der Einwirkung von Eisen auf schwachsaure Stannosalzlésung 
tatsichlich Zinn abscheidet, was mit dem elektromotorischen 
Verhalten der beiden Metalle durchaus im Einklang steht. Zinn 
und Eisen verhalten sich also entsprechend ihrer Stellung 
in der Spannungsreihe, und von einem Widerspruche in 
dieser Hinsicht kann keine Rede mehr sein. 


IV. Einige weitere Versuche. 


Ks blieben noch einige aus friiherer Zeit stammende Beobach- 
tungen zu erkliren, die auf den ersten Blick recht merkwiirdig und 
widerspruchsvoll erscheinen. 

N. W. Fiscuer hatte gefunden, dafs Eisen in der Regel aus 
Zinnsalzlésungen kein Eisen fallen kénne. Dafs diese Beobachtung 
auf einem leicht erklirlichen Irrtume beruht, ist nunmelr fest- 
gestellt. Riatselhaft mufste nun seine Mitteilung! erscheinen, dafs 
er unter gewissen Umstinden doch eine Abscheidung habe be- 
obachten kénnen. Abgesehen von einem Falle mit Zinnchloriir, in 
dem diese Erscheinung vermutlich durch eine auf das folgende 
hinauslaufende Zufalligkeit veranlafst worden ist, fand er nur dann 
eine Abscheidung von Zinn, wenn er die Stannosalzlésung ,,sehr 
verdiinnt anwandte* und zu diesem Zwecke aus einem mit einer 
Blase zugebundenen Rohre allmihlich zum Eisen hinzutreten liefs. 
Der Erfolg dieser Mafsnahme ist nach dem Vorstehenden ganz ein- 
fach zu verstehen. Die Stannosalzlésung diffundierte bei der ge- 
wahlten Versuchsanordnung allmahlich von unten nach oben. Das 
Eisen tauchte also zunichst oben noch in zinnfreien Elektrolyten 
und bestitigte ungehindert seine Lésungstension, erfuhr héchstens 
durch den Siuregehalt der Lésung eine gewisse Depolarisation. Es 
war somit imstande, am unteren Ende Zinn, unter Umstinden 
sogar in reinem Zustande, abzuscheiden. Aber auch von einem 
schwach verzinnten Eisen kann man etwas Derartiges erwarten, 


' Pogg. Ann. 85 (1827), 263; 86 (1827), 603. 


Z. anorg. Chem. Bd, 65 16 
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wenn es sich in einer Lésung betindet, in der ein Stannosalzgefille 
herrscht. Bringt man z. B. eine Stricknadel in ein Reagenzglas, 
das eine Lésung von 60 g MgSO,.7H,O, 2g Sn8O, und 15 cem 
3-n. H,SO, in einem Gesamtvolum von 100 cem enthalt, so bleibt 
die Nadel darin tagelang anscheinend véllig unverindert. Ersetzt 
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man aber den oberen Teil der Lésung durch dieselbe nur auf das 
zehnfache verdiinnte Lésung, so bilden sich alsbald an der Nadel, 
sowelt sie in die schwerere Lésung eintaucht, glainzende Zinn- 
kristalle, die sich rasch zu einem vollstindigen Zinnbaume aus- 
wachsen. 

Sehr anschaulich kann man das anscheinend widerspruchsvolle 
Verhalten des Eisens durch folgenden Versuch demonstrieren (siehe 


die Figur): 
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Einen Glastrog (LeyBoupsches Gefiils) fiillt man zu zwei Dritteln 
mit einer Lésung, die 3g MgSO,.7H,O und 1 ccm 3-n. H,SO, in 
100 ecem enthalt. Hieraut bringt man drei Eisenstifte, von denen 
einer doppelt so lang ist wie jeder der beiden anderen, an diinnen, 
an den Enden hakenférmig umgebogenen Glasfiden hingend, in der 
aus der Photographie ersichtlichen Weise in das Gefiils. Die Glas- 
fiden hingt man oben an einen alle drei tragenden horizontalen 
Draht. Man lafst dann aus einem ‘Tropftrichter mit fein aus- 
vezogenem Rohr eine Lésung von 60 g MgSO,.7H,O, 2 g SnSO, 
und 15 cem 3-n. H,SO, in 100 ccm auf den Boden des Troges 
tiefsen und bis zu einer (im Bilde durch zwei Pfeile dar- 
gestellten) Marke aufsteigen. Der Stift A soll dann ganz, der 
Stift B zur Halfte von der Zinnsalzlésung bedeckt sein, wihrend C 
iiberhaupt nicht mit dem Stannosalz in Beriihrung kommt. Schon 
nach einigen Stunden sieht man an der unteren Hilfte von B sich 
Zinnkristalle abscheiden, wihrend die obere Hilfte davon frei bleibt 
und deutlich Wasserstoff entwickelt. Ebenso steigen von C Gas- 
blasen auf. A dagegen verhalt sich anscheinend ganz indifferent, 
es entwickelt sich weder nennenswert Gas noch erfolgt hier an- 
scheinend Zinnabscheidung. Wir wissen, dafs A in Wirklichkeit 
von einer homogenen Zinnlegierung, spiiter vielleicht sogar mit 
reinem Zinn, bedeckt ist, was wir mit dem Auge nicht wahrnehmen 
kénnen, will man nicht das auffallend blanke Aussehen so deuten. 

Lafst man iibrigens den Versuch lingere Zeit weitergehen, so 
diffundiert das Stannosalz schliefslich auch in dem oberen Teil der 
F liissigkeit, infolge des sich allmahlich ausbildenden Konzentrations- 
getalles sind jetzt die Bedingungen des vorher beschriebenen Ver- 
suches erfillt und auch das verzinnte Eisen (4) beginnt an seinem 
unteren Ende Zinn abzuscheiden. Diese Erscheinung ist auf der 
Photographie festgehalten. Man sieht am unteren Ende von A den 
ersten Ansatz von Zinn, an seiner abweichenden Fiarbung erkennbar. 
Die an der oberen Halfte von B und an C vorhandenen Erhebungen 
sind auch auf dem Bilde unschwer als Gasblasen zu identifizieren. 

Zur Zeit der Aufnahme war der Versuch 24 Stunden im Gange: 
nach 12stiindiger Versuchsdauer war A noch vollkommen zinnfrei 
gewesen. 


Miinster, Chemisches Institut der Universitat, 1. August 1910. 


Bei der Redaktion eingegangen am 4. August 1910 
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Lutetium und Neoytterbium oder Cassiopeium und Alde- 
baranium. 


Erwiderung an Herrn Auer v. Welsbach. 
Von 


(>, URBAIN. 


Seit 1896 verfolge ich ein einheitliches Studium der Ytterbium- 
erden. Infolge langer fraktionierter Kristallisationen, die ich auf die 
Gesamtheit der Elemente dieser Gruppe angewandt habe, konnte ich 
systematisch das Europium, Gadoliniam, Terbium, Dysprosium und 
das Ytterbium isolieren. 

Nach dem eingeschlagenen Verfahren, welches ich mit allen 
Kinzelheiten im ,,Journal de Chimie-physique“! beschrieben habe, 
habe ich die Fraktionierungen fortgesetzt, um mich auch, nachdem 
schon der Kérper reine Eigenschaften aufwies, iiber die Konstanz 
der Spektraleigenschaften und des Atomgewichtes zu vergewissern. 
Nachdem ich so die Unklarheiten beziiglich des Europiums, Gado- 
liniums, ‘erbiums und des Dysprosiums aufgeklirt habe, kam die 
Reihe an das Ytterbiam. 

Im. Jahre 1905 habe ich schon das Ytterbiumnitrat erhalten. ? 
Die Kristallisationen wurden bis in das Jahr 1907 fortgesetzt. Ich 
verfiigte dazumal nicht mehr iiber eine geniigende Substanzmenge, 
um die Fraktionierung weiter zu fihren. Die Hauptresultate dieser 
Korschungen tiber die Elementarnatur des Ytterbiums veréffentlichte 
ich in einer Notiz am 4. November 1907 in den Comptes Rendus 
de Academie des Sciences de Paris (Un nouvel Elément: Le Lutécium, 
résultant du dédoublement de |’Ytterbium de Marianac. Comptes 
Rendus, 4. Novembre 1907). Ich habe in dieser Notiz dargelegt, 
dafs das Atomgewicht des von mir erhaltenen Ytterbiums durchaus 
nicht konstant sei und ungetiihr zwischen 170 und 174 schwanke. 
Ks ist richtig, dafs die Fraktionen, welche ein kleineres Atom- 

' Recherches sur les Terres Rares, 2i¢me mémoire, t. IV, p. 31—66; 
26. Février 1906. 


- Rull. Soc. chim. 33 (26. Mai 1905), 739. 
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gewicht zeigten, eine kleine Quantitit von Thulium enthielten, aber 
der Vergleich der Spektren der verschiedenen Fraktionen hatte eine 
sehr deutliche Spaltung des Ytterbiums von Marrenac zum Vorschein 
gebracht. Ich habe drei verschiedene Arten von Spektren unter- 
sucht: Bogenspektren, kondensierte Funkenspektren und unkonden- 
sierte Funkenspektren. Was die ersten zwei anbetrifft, fiihrten die 
Untersuchungen in das Gebiet des Ultravioletten, beziiglich des 
letzteren in das des Sichtbaren. Diese drei Methoden haben mir 
erlaubt, auf Grund der Wellenlingen, zwei Bestandteile des Ytter- 
biums deutlich zu charakterigieren. 

Vor dieser Verdéffentlichung kannte man keine Eigenschaften 
dieser Elemente, folglich waren sie ganz und gar unbekannt. Ich gab 
demjenigen Bestandteil, der sich in geringerer Menge befand —- der, 
dessen Atomgewicht gréfser ist — den Namen Lutetium; den Rest 
des friiheren Ytterbiums nannte ich Neoytterbium. Auf diese Weise 
habe ich dem beriihmten Marianac den Vorzug seiner Fundamental- 
entdeckung reserviert. 

Herr Aver v. WELSBACH untersuchte seinerseits in natiirlicher 
Folge von friiheren Forschungen zur selben Zeit das Ytterbium auf 
seine EKlementarbestandteile hin. Schon 1905! gab er an, von der 
Komplexitat dieses EKlementes ziemlich iiberzeugt zu sein, aber er 
gab keinen spezifischen Charakter seiner Bestandteile an — nicht 
einmal eine Wellenlinge. 

Im Jahre 1906? liels er eine sehr kategorische Notiz erscheinen, 
in der er anzeigte, dafs es ihm gelungen wire, die Komponenten 
des Ytterbiums zu trennen, ohne aber dieselben weiter zu charak- 
terisieren. Er veréffentlichte seine diesbeziigliche Publikation im 
Jahre 1907. Aber am 19. Dezember 1907, also 44 Tage nach der 
Sitzung der Academie de Sciences de Paris, wo ich meine Ver- 
Offentlhchung machte, 37 Tage nach der Verdéffentlichung des Be- 
richtes tiber die erwihnte Sitzung, 35 Tage nach der anzunehmenden 
Ankunft dieses Berichtes in Wien, entschlofs sich endlich Herr AvrEr 
v. WELsBACH, seinen Kollegen von der Akademie der Wissenschaften 
in Wien iiber die Bestandteile des Ytterbiums, wie sie aus seinen 
Nachforschungen erfolgten, Mitteilung zu machen. 


' Anzeiger der mathematisch-naturwissenschaftlichen Klasse der kaiser!. 
Akademie der Wissenschaften in Wien, 1905, Nr. X. 

* Sitzungsberichte der mathematisch-naturwissenschaftlichen Klasse der 
kaiserl. Akademie der Wissenschaften, 1906, Bd. CXV, Abt. II b, 8. 737. 

* Lieb. Ann. 351 (1907), 464. 


% 








238 


Diese Resultate wurden teilweise erwihnt in dem Protokoll 
Nr. XXVII der Sitzung der mathematisch-naturwissenschaftlichen 
Klasse der kaiserl. Akademie in Wien vom 19. Dezember 1907,? 
welches lange vor dem Erscheinen der Sitzungsberichte der mathe- 
matisch-naturwissenschaftlichen Klasse (Bd. CX VI, Abt. IIb), die die 
endgiiltigen Ausfiihrungen des Herrn Aver v. WELSBACH enthielten, 
und die erst im Mai 1908 erschienen, publiziert wurde.’ 

Als ich aus dem Protokoll der Sitzung vom 19. Dezember 1907 
(Anzeiger der mathematisch - naturwissenschaftlichen Klasse 1907 
Nr. XAXVII, S. 488) erfuhr, dafs Herr AvER v. WELSBACH mit Cassio- 
peium und Aldebaranium diejenigen Elemente benannte, die ein 
Atomgewicht fir Cp = 174.54 und Ad = 172.90 hatten, so schlols 
ich daraus, dafs sie nichts anderes sein kénnten als Lutetium und 
Neoytterbium, und legte dann der Académie des Sciences de Paris 
am 24. Februar 1908 eine zweite Notiz vor, welche die erste erginzte. 

Unter anderem machte ich besondere Angaben iiber die Zahlen- 
reihe, welche ich bei der Atomgewichtsbestimmung erhalten habe. 
Indem ich das Protokoll vom 19. Dezember 1907 der Akademie der 
Wissenschaften in Wien zitierte, machte ich darauf aufmerksam, 
dafs das Aldebaranium und Cassiopeium des Herrn AvER v. WELs- 
BACH Wahrscheinlich nach den Atomgewichten zu urteilen, mit dem 
lLutetium und Neoytterbium identisch wire. Darauf sagte ich: ,,Wenn 
es zutreflend ist, dafs wir beide, Herr Avurr v. WELSBAcH und 
ich, unabhangig voneinander seit mehreren Jahren dieselbe Frage 
studieren, wie ich dies schon in meiner ersten Notiz bemerkt habe, 
so ist es nicht minder wahr, dafs ich der erste war, welcher die 
numerischen Resultate angegeben hat, welche die neuen Elemente 
klar charakterisieren, und zwar nicht nur was ihre Antomgewichte 
anbetrifft, sondern auch was ihre verschiedenen Spektren anbelangt. 
Da diese Mitteilung des Herrn Aver v. WELSBACH nur die friiher 
veréflentlichten Ergebnisse in einer prizisen Weise bestitigte, wie 
er es vorher nicht in der Lage war zu tun, war es nicht angingig, 
neue Namen den schon benannten Elementen Lutetium und Neo- 
ytterbium beizulegen.** Dies bezog sich selbstverstindlich nur auf 
das Protokoll, da ja dasselbe vor meiner zweiten Notiz veréffentlicht 
wurde. Die endgiiltige Mitteilung der Arbeit des Herrn AUER 


' Anxeiger 1907, 488. 
* Zu finden ebenfalls in dem Monatsheft fiir Chemie im Februar, als 
dessen Erscheinungsdatum der 21. Mirz 1908 angegeben ist. 
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v. Weuspacn erschien erst im Mai 1908! (Sitzungsberichte der 
mathematisch-naturwissenschaftlichen Klasse, Bd. CXAVI, Abt. ILb); 
dieselbe ist nicht zu verwechseln mit dem Protokoll der Sitzung 
der Akademie der Wissenschaften in Wien vom 19. Dezember 1907, 
das lange vorher bekannt gegeben wurde. 

Diese Mitteilung enthielt eine neue Beschreibung — aber viel 
mehr detailliert als die meinige — des Lutetiums und Neoytterbiums, 
und zwar unter den Namen Cassiopeium und Aldebaranium. Zum 
ersten Male gab hier Herr AvER v. WeusBacu die Zahlenwerte und 
Spektraleigenschaften an, auf die er vorher nur unbestimmte An- 
spielungen machte, viel zu ungeniigend, um die wirkliche Prioritat 
zu begriinden. 

Von 34 Spektralstreifen, die ich dem Lutetium zugeschrieben 
hatte, fanden sich 30 unter dem Namen Cassiopeium beschriebene 
Spektren. 

Wihrend ich dem Lutetium ein an 174 angrenzendes Atom- 
gewicht zuschrieb, hat Herr AvER v. WELsBACH dem Cassiopeiuim 
ein Atomgewicht von 174.23 zugeschrieben. Die Identitat des Cassio- 
peiums mit dem Lutetium diirfte demnach nicht zu bezweifeln sein, 
ebenso wie die des Aldebaraniums mit dem Neoytterbium. 

Obwohl Herr Aver v. WeEtspacu in dieser Mitteilung meine 
Notiz vom 4. November 1907 nicht zitiert, so hat er doch eine An- 
spielung darauf gemacht, worauf ich in einem Artikel erwidert habe, 
welcher auf der ersten Seite der Chemikerzeitung Nr. 62 (1908) zum 
Abdruck kam. 

In dem Bericht fiir das Jahr 1909 nahm das Comité Inter- 
uational des Poids atomiques — dessen Mitglied ich bin — meine 
Nomenklatur an, indem es meine Prioritit als erwiesen betrachtete. 

Nachdem Herr AvER vy. WELSBACH die erste dieser Publikationen 
(G. Ursary, Zur Zerlegung des Ytterbiums in seine Komponenten 
Neoytterbium und Lutetium oder Aldebaranium und Cassiopeium, 
Chemikerzeitung Nr. 62, 1908) lange ohne Beantwortung und die 
zweite (Ff. W. Crarke, W. Ostrwanp, T. EK. THorpr und G. Urnary, 
Rapport du Comité International des poids atomiques pour 1909) 
ohne Protest gelesen hat, legt er schliefslich seinen Artikel: ,,Zur 
Zerlegung des Ytterbiums“ in der Sitzung der Akademie der Wissen- 
schaften in Wien am 14. Oktober 1909 vor — einen Artikel, der 
endgiltig erst im Januar 1910 veréffentlicht wurde. 


‘ Oder im Mirz, wenn man das Datum des Erscheinens der Monatshefte 
zur Grrundlage nimmt. 
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In diesem Artikel erwihnt Herr Aver v. WELSBACH zuerst die 
Publikationen, die er beziiglich der Komplexitit des Ytterbiums ver- 
Offentlicht hat, bevor meine Notiz vom 4. November 1907 erschienen 
war. Und hier liegt nun das wirkliche Terrain dieser Priorititsfrage. 
Herr Auger v. Wetspacn hat diese Dokumente in seinem Artikel 
In extenso** wiedergegeben. Man kann sich also leicht davon iiber- 
zeugen, dals er nie vor mir die Komponenten des friiheren Ytter- 
biums charakterisiert hat, und das ist eben das niamliche, was ich 
in meiner Notiz vom 4. November 1907 gesagt habe. 

Da nun an dieser ‘T'atsache nicht zu riitteln ist, bemiiht sich 
Herr Auer vy. Weursacu die Sache in andere Bahnen zu leiten. 

Kr konnte unmdglich die Ehre fiir sich beanspruchen, der erste 
gewesen zu sein, welcher die zusammengesetzte Natur des Ytter- 
biums begriindet hat. Das erste Dokument,! das Herr AvER v. WELs- 
BACH am Schlusse seines Artikels wiedergibt, erwihnt, dals die Herren 
kxnek und HascueKk schon 1899 Argumente betreffs der Komplexitit 
des Maricnacschen Elementes gegeben haben. Diese Argumente 
(Exner und Hascuek: ,,Uber die ultravioletten Funkenspektren der 
Klemente. XVII. Mitteilung.* Sitzungsberichte der mathematisch- 
naturwissenschatftlichen Klasse der kaiserl. Akademie der Wissen- 
schatten, Bd. CVIII, Abt. Ila, 1899, S. 1143) sind, was die Spektral- 
eigenschaften anbetrifft, unvergleichlich viel priiziser als die, welche 
Herr Auer v. WELSBACH spiiter gelten liefs. Doch ist es klar, dals 
Herr Aver v. Wexuspacu dieser Prioritit keinen reellen Wert bei- 
milst, da er ja nicht fiir die zwei Autoren, sondern fiir sich die 
Khre der Entdeckung beansprucht. 

Herr Auer v. WeLsBAcH bemiiht sich nun festzustellen, dafs er 
als erster das Ytterbium in seine Komponenten zerlegt hat. Da er 
aber keinen schlagenden Beweis dafiir angegeben und ich derjenige 
war, welcher die spezifischen Eigenschaften der neuen Elemente an- 
gegeben hat, verschanzt er sich hinter die miindlichen Angaben, die 
er oder seine Assistenten irgend jemandem gegeben haben sollen, 
der so indiskret war, von ihnen die Angabe der Zahlenwerte aus- 
zuforschen, bevor er sie in seiner offiziellen Anzeige in der Akademie 
der Wissenschaften in Wien veréffentlicht hatte.* Die Kritik, die 
Herr Aver v. WELSBACH an meiner Arbeit iibt, hat gar keine Be- 


' Anzeiger der mathematisch-naturwissenschaftlichen Klasse der kaiser. 
Akademie in Wien, 1905, Nr. X. 

* Sitzungsberichte der mathematisch-naturwissenschaftlichen Klasse der 
kaiserl. Akad. der Wissenschaften in Wien, 1906, Bd. CXV, Abt. II b, 8S. 7387. 
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ziehung auf die Frage der Prioritét. Die Kritik beriihrt nur minder- 
wertige Punkte, da ja die Identitit seiner Kérper mit den meinigen 
keinem Zweifel unterliegt. 

Es bleibt also von dem Artikel des Herrn Aver v. WeLspacu 
nichts mehr iibrig, als Betrachtungen, die zu verstehen mir schwer 
fallen, es sei denn, dafs er so weit geht, mich eines blolsen Ab- 
schreibens zu beschuldigen. 

Auf eine solche Beschuldigung kénnte ich nur dann antworten, 
wenn sie priizisiert wire. Und es wire in der Tat des Herrn AvER 
v. WELSBACH unwiirdig, gegen einen Kollegen eine solcbe Beschul- 
digung auszusprechen und dazu in einer zweideutigen Form; ebenso 
wire es aber meiner unwiirdig, den Betrachtungen des Herrn AvER 
v. WELSBACH einen Sinn zu unterlegen, den er denselben vielleicht 
gar nicht hat geben wollen. 

Wie dem sein mag, was diirfte wohl ein Passus, wie der folgende 
bedeuten: ,,.Nur kurz erwihnen méchte ich, dafs ihm in seiner zweiten 
Arbeit, die im Februar 1908 der Akademie in Paris iiberreicht 
worden ist, bei Besprechung meiner oben zitierten Arbeit, die iibrigens 
erst im Mai 1908 zur Ausgabe gelangte, das Malheur passiert ist, 
nicht nur die von mir gefundenen Atomgewichte teilweise unrichtig 
anzugeben, sondern auch zu behaupten, dafs ich mich begniigt hatte 
zu sagen, dafs Unterschiede in ihren Spektren (der Ytterbium- 
elemente) bestinden, die ich aber nicht angegeben hitte.“ 

Ich habe die Protokolle der Sitzungen der Akademie der Wissen- 
schaften in Wien vor mir (Sitzungsberichte der mathematisch-natur- 
wissenschaftlichen Klasse vom 19. Dezember 1907), so wie ich sie 
damals hatte, als ich dieselben in meiner Februarnotiz zitierte. Ich 
finde da keine Liangenangabe der Wellen der neuen Elemente, wol! 
aber sehe ich die Angabe der Atomgewichte, so wie ich sie zitiert 
habe, wobei ich jedoch die zweite Dezimalstelle wegliels. 

Wenn sich nun Herr Aver y. Wextspacu dariiber beklagt, dals 
diese Zahlen nicht exakt sind, so bin ich gewils nicht derjenige, 
den er dafiir haftbar machen kénnte. 

In der ersten Publikation lesen wir: Cp = 174.54, in der zweiten: 
174.23. Diese letztere Zahl war das Mittel von drei Zahlen, von 
denen die héchste als 174.25 angegeben war. 


Dieses Protokoll (Sitzung der mathematisch-naturwissenschaft- 
lichen Klasse vom 19. Dez. 1907) findet man nicht unter den Doku- 
menten, die als Annexe zum Artikel des Herrn Aver v. WELSBACH 
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gehoren, und doch ist es von gréfster Wichtigkeit, um die gegen- 
wirtige Haltung des Herrn Aver v. WELSBACH zu beurteilen. 

lech kann nicht vermuten, dafs Herr AvER v. WELSBACH ab- 
sichtlich dieses Protokoll nicht angefiihrt hat, aber es ist wirklich 
schwer anzunehmen, dals Herr Aver v. WExLsBacH, Mitglied der 
Akademie der Wissenschaften in Wien, nicht wulste, dals diese 
Akademie ihre Protokolle (Sitzung der mathematisch-naturwissen- 
schaftlichen Klasse) lange vor dem Erscheinen der Originalarbeiten 
,in extenso* verdttentlicht, die in ihren Sitzungen vorgelesen werden 
und die dann in den ,,Sitzungsberichten** oder in den ,,Monatsheften 
fir Chemie abgedruckt werden. 


Nun ist an Herrn Aver v. Wexspacu die Reihe, sich dariiber 


zu dufsern, ob er wiinscht, dafs ich ihm auf diesem Terrain folge, 
da ja, abgesehen von diesen letzten Zweifeln, meine Prioritaét nicht 
bestritten werden kann. 


Paris. Sorbonne lahboratotre de chimie minératle. 


Bei der Redaktion eingegangen am 20. Juli 1910. 
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Beitrage zur Kenntnis des Ozons. V. 


Uber die Warmeténung des Ozonzerfalls. 
Von 


Anton KAILAN und STEPHAN JAHN. 


Vor etwa zwei Jahren hat der eine von uns die beim Zerfall 
des Ozons am Natronkalk auftretende Wirmeentwickelung bestimmt. ' 
Wir haben nun diese Messungen mit einer wesentlich geinderten, 
nachstehend beschriebenen Versuchsanordnung wiederholt und 
konnten den vor zwei Jahren gefundenen Wert, wenigstens innerhalb 
der damals angegebenen Fehlergrenzen, bestitigen. 


Versuchsanordnung. 


Gleich der ersten Arbeit bestand das Prinzip der Messung in 
einem Durchleitungsverfahren; in allen Einzelheiten aber waren 
Anderungen vorgenommen, die eine exaktere Ermittelung des kalori- 
metrischen Wertes erméglichen konnten. 

Zur Darstellung des Ozons wurde Sauerstoff aus Schwefelsiure 
elektrolytisch entwickelt, durch ein Natronkalkrohr von Ozon und 
Feuchtigkeit befreit, sodann zur Entfernung des mitgerissenen 
Wasserstofis im Verbrennungsofen iiber gliihendes Kupfer-Kupfer- 
oxyd geleitet und schliefslich nochmals in einer Schlangenrohr- 
waschflasche mit Schwefelsiure getrocknet. So trat er in ein 
Original-Siemensrohr, das uns von der Firma Siemens & Halske 
giitigst tiberlassen war, und wurde daselbst mittels eines Wechse!l- 
stromgenerators und Transformators ozonisiert. Wird die als dulsere 
Belegung dienende Fliissigkeit auf etwa —2° bis +5° erhalten, so 
gelingt es leicht, bei 10000 Volt Spannung und ca. 1500 Wechsel 
pro Minute, eine Volumozonisierung von etwa 10°), zu erreichen. 
Die Durchleitungsgeschwindigkeit des Gasstromes entspricht dabei 
einer Stromstirke von 6 Amp. 

Das so erhaltene Ozon wurde iiber konzentrierter Schwefelsiure 
in einem etwa 21 fassenden Gasometer aufbewahrt, aus dem es 


* Z. anorg. Chem. (1908), 337. 
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mit Hilfe eines kapillaren, mit Paraffin gefetteten Dreiweghahns 
entweder in das Kalorimeter oder in den von dem einen von uns 
beschriebenen Ozonmelsapparat! geleitet werden konnte. Mit Hilfe 
dieses eben erwihnten Mefsapparates liefs sich nun der Ozongehalt 
rascher und mit grélserer Genauigkeit als durch die Jodkalium- 
titration ermitteln. 

Als Kalorimeter diente ein Drewarsches Gefafs, das kurz vor 
beginn der Versuche frisch ausgepumpt worden war, ein Umstand, 
der sich von wesentlichem Vorteil fiir die Genauigkeit der kalori- 
metrischen Bestimmungen erwies. 

Uber dem Dewarschen Gefifs war ein vierfach durchbohrter 
Holzklotz befestigt, der die Gefiifséffnung nahezu abschlofs. Durch 
die 4 Durchbohrungen gingen das Zu- und Ableitungsrohr, das 
Thermometer und der gliiserne Riihrer. Das kapillare* Zuleitungs- 
rohr ging von dem oben erwihnten Dreiweghahn aus und miindete 
im Kalorimetergefiifs in ein etwa 20 cm langes, 1 cm weites Glas- 
rohr, in dem sich von oben nach unten zuniachst eine etwa 15 cm 
lange Natronkalkschicht, sodann durch Glaswolle davon getrennt 
und durch eine Asbestumwickelung festgehalten eine gut isolierte 
Spirale aus Manganindraht befand. An dieses weitere Glasrohr war 
ein nach oben gebogenes engeres angeschmolzen, das mit einer 
Kupferrohrschlange verbunden war. Die Dichtung geschah ur- 
spriinglich durch Uberziehen eines Kautschukschlauches, spater mit 
Hilfe von Marineleim. An das obere Ende des Kupferrohres war 
vleichfalls mit Marineleim das gliserne Ableitungsrohr angedichtet, 
das nach Durchsetzung des oben erwihnten Holzklotzes zweimal 
rechtwinklig gebogen und, durch einen Hahn getrennt, an eine mit 
normaler Jodkaliumlésung beschickte Waschtlasche angeschmolzen 
war. Von dieser Waschflasche fiihrte ein Kautschukschlauch nach 
einem Aspirator, der mit zwei in Zehntelgrade geteilten Thermo- 
metern versehen war, von denen eines die Wasser-, das andere die 
Lufttemperatur angab. Bei geeigneter Stellung des oben erwihnten 
kapillaren Dreiweghahnes konnte durch den Melsapparat wtber 
Schwefelsaure und Natronkalk getrocknete Luft mit Hilfe dieses 
Aspirators durch die Manganinspirale und das Natronkalkrobr ge- 
saugt und so die Eichung bei wechselnder Luftdurch- 
leitungsgeschwindigkeit analog wie spiater die Messung 


' Vel. Ferienheft der Berichte der Deutschen Chemischen Gesellschaft 1910. 
* Kapillar waren Dreiweghahn und Zuleitungsrohr deshalb, um den toten 
Raum zwischen Dreiweghahn und der Natronkalkschicht méglichst zu verringern. 
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der Warmeténung des Ozonzerfalles vorgenommen werden. Diese 
EKichung geschah auf elektrischem Wege mittels der erwiahnten 
Manganinspirale durch Messung von Stromstirke und Spannung mit 
neugeeichten Priizisionsinstrumenten von Siemens & Halske, bei 
denen durch Wahl geeigneter Nebenschluls-, bzw. Vorschaltwider- 
stinde erreicht wurde, dafs der Ausschlag etwa SO0—-150 Teilstriche 
betrug, so dals die Ablesung durch Schitzung der Zehntel auf etwa 
°/, genau erfolgen konnte. 

Die Temperaturerhéhung wurde an einem Beckmannthermometer. 
das durch eine elektrische Kloptvorrichtung erschiittert werden 
konnte, mit einem Fernrohr abgelesen, so dals es méglich war, noch 
die Tausendstelgrade zu schiatzen. 

Der schmale Zwischenraum zwischen dem Kalorimetergefifs 
und dem Holzklotz war mit einem Leinwandstreifen ausgestopit, 
das ganze Gefails iiberdies bis zur halben Héhe des Klotzes mit 
einer etwa 10 cm dicken Watteschicht umgeben, die aufsen mit 
weilfsem Papier umwickelt war. Dadurch konnte eine noch bessere 
Isolation gegen die Aulsentemperatur als bei den Versuchen, die 
der eine von uns vor zwei Jahren ausgefiihrt hatte, erreicht werden. 

Die Temperaturerhéhung wurde sowohl bei der Eichung als 
auch bei der Messung der Warmeténung auf graphischem Wege in 
der bereits in der ilteren Abhandlung des einen von uns _ be- 
schriebenen Weise ermittelt. Da im Gegensatze zu den friiheren 
Versuchen sich nun auch die Manganinspirale im Innern des Rohres 
befand, trat bei der Eichung in ganz analoger Weise wie bei der 
Messung mit Ozon die Wirmeentwickelung im Innern des Glas-, 
bzw. Kupferrohres ein, der ‘l’emperaturanstieg erfolgte nicht momentan 
nach Schliefsung des elektrischen Stromes, bzw. nach Beginn der 
Durchleitung von Ozon, und auch der lineare Verlauf der Tempe- 
raturzeitkurve zeigte sich nicht sofort nach dem Offnen des elek- 
trischen, bzw. Abstellen des Ozonstromes, sondern erst einige Minuten 
spiter. Wie genau, dank der guten Wirmeisolation, die Temperatur- 
messung war, zeigt sich aus der guten Ubereinstimmung der Werte 
in den nachfolgenden Tabellen. Kine Temperaturerhéhung von 
0.2° in 10—15 Min. konnte im allgemeinen noch auf etwa 0.001° 
genau bestimmt werden. 


Eichung. 


In der nachstehenden Tabelle sind die auf diese Weise er- 
haltenen Resultate fiir den Wasserwert des Kalorimeters angegeben. 
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Der Wert eines Joules wurde dabei zu 0.2388! 15° Kalorien an- 
genommen. 


‘Tabelle 1. 





Dauer Luftdurchlei- Durch- Zu- Tempera- Wasserwert | Abweich- 
d. Ver tungsge- schnittliche gefiihrte turerhéh- des Kalori- ung vom 
suches schwindigkeit Stromstirke Energie ung meters Mittel 
in Min. in Min. prol in Amp. in Cal. in ° pro 0.001° "le 

10 91 0.2486 98.68 0.192 O.514 —0.5 

10 14 0.2482 98.52 0.191 0.516 —0.1 

8 21 0.2475 78.28 0.152 0.515 —0.8 

~ 11 0.2475 78.28 0.150 0.522 +1.0 


Mittelwert des Kalorimeters 0.516, Cal.; mittlerer Fehler 0.3 °/. 


Rechnet man mit Hilfe des so erlangten Mittelwertes die Tem- 
peraturerhéhung zuriick und bildet die Differenzen zwischen den 
gefundenen und den auf diese Art berechneten '’emperatursteigungen, 
so erhalt man + 0.001°; + 0.000°; + 0.000,°; — 0.001,°. Die 
Ubereinstimmung kann daher als eine sehr gute bezeichnet werden. 
Wichtig ist auch, dafs die Luttdurchleitungsgeschwindigkeit ohne 
Kintlufs ist, was beweist, dafs alle Wiarme im Kalorimeter bleibt. 


Bestimmung der Warmetonung. 


Vor Beginn der Messung wurde der kapillare Dreiweghahn ge- 
schlosssen, der Hahn des Aspirators vollkommen gedffnet und nun 
so lange gewartet, bis kein Wasser mehr ausflofs, dann Luft- und 
Wassertemperatur, Unterdruck und Barometerstand abgelesen, ein 
feucht gewogener Kolben unter die Ausflufséffmung des Aspirators 
gestellt und nun der Dreiweghahn nach Mafsgabe der gewiinschten 
Durchleitungsgeschwindigkeit geéffnet. 

War die verlangte Gasmenge — etwa '/, 1 — durch den 
Apparat gestrémt, so wurde der Dreiweghahn geschlossen und 
abermals so lange gewartet, bis kein Wasser aus dem Aspirator 
mehr nachtlofs. Wurden sodann wieder Luft- und Wassertemperatur 
im Aspirator, sowie der Barometerstand und Unterdruck abgelesen, 
so waren alle Daten gegeben, um aus dem Gewicht der ausgeflossenen 
Wassermenge das Sauerstoffvolum und unter Beriicksichtigung des 
\'mstandes, dafs aus 100 Teilen eines Sauerstoff-Ozongemenges von 
p Volumprozenten Ozon 100 + p/, Tle. Sauerstoff entstehen, auch 


' Vgl. Osrwarp-Luruer, Physiko-Chem. Messungen, 3. Aufl., 1910, 58. 303. 
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die fragliche Menge des Sauerstoff-Ozongemisches zu ermitteln. Da 
nun kurz vor und nach jeder kalorimetrischen Messung eine Ozon- 
bestimmung vorgenommen wurde, so konnte daraus auch die Anzah! 
Millimole Ozon, die am Natronkalk zerfallen waren, berechnet 
werden. Versuche, bei denen die vor- und nachher vorgenommenen 
Ozonbestimmungen um mehr als 5°), differierten, wurden ver- 
worten. 

Die so gewonnenen Werte sind in der Tabelle 2 angefiihrt, 
wobei der Berechnung der in der Tabelle 1 gegebene mittlere Wasser- 
wert des Kalorimeters zugrunde gelegt ist. 


Tabelle 2. 





~ ns o ~ ° 

es SO ous 5 ex al s = 
> ©| & to.) Ozongehalt S'S 2 sS | @ oe so > 
a = Ss om ~~ w > _ec So «a = 20 SE 
sei sR € vor und nach ,.2° | B€8 | Ewmi tae ie eS 
Se | lo ee ek Da w«a'i = 3 -— mo | of 7: oo. 
sa es dem Versuch Ss Sa\ a0 ~ & 2 © nD & 
Pe 535 in 9 se | sez iS ales s 
bon 77 ~ = — 0 —_ aL _ wy 4. - 
> Mm & 8 = s 

8 14 11.44 11.64 11.54 24.33 0.161 84200 — 0.38 
t5 10 11.64 11.41 11.52 24.19 0.168 34800 +1.5 
5 27 11.41 11.20 11.31 12.41 0.083 384600 +0.9 
10 22 12.56 13.01 12.84 21.64 0.145 84400 + 0.5 
i) 10 13.01 12.76 12.89 24.56 0.160 383700 — 2.0 
61, 17 12.76 12 49 12.63 13.85 0.092 34200 — 0.3 


Mittelwert 34300 Cal.; mittlerer Fehler 0.5 °),. 


Da einem Fehler in der Temperaturbestimmung von einem 
tausendstel Grad je nach der zerfallenen Ozonmenge ein Fehler in 
der Warmeténung von 200—400 Kalorien entspricht und iiberdies 
das Ozon-Sauerstoffgemisch im Gasometer keine vdéllig konstante 
Zusammensetzung hatte, da die Analysen vor Beginn und nach 
Schlufs einer Messung bis fast 4°/, voneinander abwichen, so kann 
die Ubereinstimmung der oben angefiihrten Kalorienzahlen noch als 
eine durchaus befriedigende bezeichnet werden. 

Von obigem Werte ist noch eine Korrektur von 0.3°/, abzu- 
ziehen, da um diesen Betrag bei den Dimensionen des von uns be- 
nutzten Ozonapparates infolge des toten Raumes der Ozongehalt zu 
niedrig gefunden wurde. 

Bei Beriicksichtigung dieser Korrektur ergibt sich somit als 


Warmeténung des Ozonzerfalles bei konstantem Volum 


84500 Kalorien pro Grammolekil. 
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Dieses Resultat diirfte auf etwa +1°/, genau sein; es stimmt 
also innerhalb der dort geschitzten Fehlergrenzen von + 2°/, mit 
dem Wert von 34100 Kalorien iberein, den der eine von uns gleich- 
falls am Natronkalk vor zwei Jahren erhalten hat. 


Versuche mit anderen Katalysatoren. 


Ks erschien wiinschenswert, den mit Natronkalk erhaltenen 
Wert auch noch mit anderen Katalysatoren zu bestatigen. 

Aus diesem Grunde versuchten wir zunichst in dem eingangs 
beschniebenen Apparat den Natronkalk durch eine etwa 15 cm 
lange Schicht von Glaswolle, die durch Verreiben mit ca. 2 g Platin- 
schwarz impriigniert war, zu ersetzen. Auffallenderweise biifste in- 
dessen das Platinschwarz schon nach kurzer Zeit den groéfsten Teil 
seiner Wirksamkeit ein, so dafs Ozon unzerstért hindurchging, die 
Kautschukverbindung der Versuchsanordnung und so diese selbst 
zerstorend. In den wenigen Versuchen, die zu Ende gefiihrt wurden, 


fanden wir aber stets viel zu grofse — 1'/,—3'/,mal grélser als 
mit Natronkalk — Werte fiir die Warmeténung.! 


Ks war daher doppelt wichtig, den mit Natronkalk gefundenen 
Wert auch durch an anderen Katalysatoren erhaltene Werte zu 
stiitzen. Zu diesem Behufe benutzten wir die Eigenschaft des 
(zons, sehr rasch an einem erhitzten Platindraht zu zerfallen. Wir 
ersetzten also das Natronkalkrohr in der oben beschriebenen Ver- 
suchsanordnung durch ein ca. 2mm weites Kapillarrohr, in dem 
sich ein O.1 mm dicker, 15 cm langer Platindraht befand, der mit 
Hilfe des elektrischen Stromes nicht ganz bis zum Glihen erhitzt 
wurde. Dadurch, dafs bei bekanntem Strom und bekannter Spannung 
liber den erhitzten Draht statt Ozon Lutt geleitet wurde, konnten 
gleichzeitig die Eichungen vorgenommen werden und somit die 
Manganindrahtspirale entfallen. Die oben erwihnte, mit Jodkalium- 
lisung beschickte Waschtlasche gestattete bei zu grofser Durch- 
leitungsgeschwindigkeit unzersetzt durch den Apparat gegangene 
Ozonmengen noch durch Titration festzustellen und so die nétigen 
Korrekturen anzubringen. Da, um den Draht entsprechend zu er- 
hitzen, die 10—20fache Wirmemenge zugefiihrt werden mulfste, als 


' Wabrscheinlich beruht dies auf Adsorption des durch die undicht ge- 
wordenen Kautschukverbindungen eingedrungenen Wassers durch Platinschwarz. 
Darauf ist vielleicht auch die Abnahme der Wirksamkeit des letzteren teil- 


weise zuriickzufiihren. 
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iiberhaupt beim Ozonzerfall entstehen konnte, ist diese Art der 
Bestimmung naturgem&fs mit sehr grofsen Fehlerquellen behaftet 
und kann daher nur zur ungefihren Kontrolle des am Natronkalk 
ermittelten Wertes dienen. 

In der Tabelle 3 ist zunichst das Resultat der Eichungen 


angetiihrt: 
Tabelle 3. 








2 3 a S. a > 
a _ 5 - = : S Se Tw ws 
>8S wom | si & S$ . 2 = te » v= 20 
Cc a = 2 G &p Eo = © ¥ ~ ~~ 5 =. = © 
& 3 s 2. 2 as - = tw So S So > = ¢ Sz 
eFre cgqag™®/| 3V-= > o 8 Bac ai Eee cs 
-&§es GHEE ae Be to 8 i ie 2 Ss osc 
E>. | tata co x on > o eae ‘= 
_— ous = ount ws) — P~ = = N & ng aad = A _ 2 -. 
ee eS. = — 
3 10 0.849 301.4 0.536 0.5623 +0.06 
3 10 0.834 296.1 0.526 0.5630 +0.18 
3 10 0.836 293.2 0.5238 0.5606 — 0.25 
Mittlerer Wasserwert des Kalorimeters 0.5620 Cal. 
Mittlerer Fehler des Mittelwertes 0.1 °/). 
o o , . . ’, r . 
Dieser Wert wurde der Tabelle 4 zugrunde gelegt. 
Tabelle 4. 
~ = » ‘sS 3S Ozongehalt in Volumproz. =i ae of ee iss 
~ ae OE 88 cos . 2 A. - = = 7.’ <- | Gat oll 
—~4| 8 Pe (sai Sel = |, Eel S71 ot 18 A848 
Ye g — = be — — = - So oo . ~ ~~ “e) _ z= ~> 
Ce SES PRISE! S  esise S$b| seit s e% 
., © — F A + Lz = — 50 ty oS ££ ~~ te fd ~ = 
QD om o | = mu -p™. — = = 6 = = ey = 
Ss ¢ ~~ OS sg = - ~~ = © = & Ss = a. ~~ '- & 
258/524 19 2/ 2 2 = ia Ss, 3% 2 aeies 
A*;FSas |r sl gs! * | 7 a 5 & > |=” ih 


ao* 

— 
Pe 
“~~ 


18 10.04 9459 9 RL 5.02 302.9 O.570 0.05389 0.081 
10 9.59 9.34 9.47 9.40 302.9 0.598 0.05389 0.059 3h 
3 i) 9.34 9.42 9.38 9.92 302.9 0.599 0.0589 0.0860 84 


“on 


Da das Quecksilber im Beckmannthermometer bereits zu hoch 
gestiegen war, mufste das Thermometer aus dem Kalorimeter ent- 


Tabelle 5. 





e te Hn ~ 
~ ° 2 a ' m ~ 
_ S —_ — _ ’ ; | D - 8 - 5 
‘5 _— ' ‘ a —_ _— = e ~ _— be = oan . 
_ ~ a = —_ ~ ~ . —_ 
— — oe) id _— ~~ . -_- . _ —L) Y — a - 
. © & - = © S ~» & i - ¢ . @& = Ss om 
nN . =! §) o eked be do ~~ -— ~ oat = - — 4 - 
- = T2 am “al =| on » xs ~ «¥ ~ ~ obs - 
- S tos & os dE i = -ge 5S =o 
5 am — 6m em nm P2 “t qj = y= - =] 6 -— = 
— et — bw < o = Ss © = “ea ~ie > —_ - 
4 “2 con - _ ~ ~ —_— = o fee ~ _ 
~ @ = |S & & eo & & 1,5 = s-" > oe Be = 
> so = = 8 oe > =. *- a ss fj -= Ss & 2— & “s 
pam | nd . 4 =| — a | - — ~~ ~ fm - ~ — 
~ = on “ an a aa ™ ee cS, ot aA & 
= = ~— — US < “ ~ 
~ D m _ — . - Ne 
— aaa — - 
‘ ‘ wr . en ’ Or 
3 10 0.832 287.5 0.512 0.5616 +0.25 
- - = - " ‘ 
4 10 0.84] 395.7 0.701 0.5644 —QJ.25 


Mittlerer Wasserwert des Kalorimeters 0.5630. 


Z. anorg. Chem Bd. 6S 








250 


fernt und neu eingestellt werden. Um den Wasserwert des Kalori- 
meters méglichst wenig zu findern, wurde das Thermometer mit 
anhaftenden Wassertropfen wieder eingefihrt. Die abermals vor- 
genommenen Kichungen ergaben denn auch, wie die ‘labelle 5 zeigt, 
sehr nahe den gleichen Wasserwert. (S. Tabelle 5, 8S. 249.) 

Dieser letztere Wasserwert diente zur Berechnung der in der 
nachstehenden ‘labelle 6 angefiithrten Versuchsreilhen: 


Tabelle 6. 





— 
+ 


Uzongehalt in Volumproz. 


‘ . — . * oe 
- 2's & = | . = om 
\ | ~ a on ow _ — ont . 

. | = & Jf «= oO r at S S Ge amt of 
— wae g SO ‘ —-_ nm —~— et — al cn oS) 
- ow = ‘a os — a » - So « > te 
af = | od ~ ° 3 ~ | c » = -_ oe = S 
> +4 ao ° o~ ~ ~ — = - — “0 - Y a ~- 
~- — oo > ~ oes -~ -_ — - —— — <- — - e _ — = 
--e me - =| = Let & =_ — ~ a ~- S oo” “ — > = ——s S ~ 
= - — oo — ~ 2 2 D om _— —~ ot “ ~ ~ nN —_ = . ‘ 
“= @ . ~~ te . - a = Gs ome > = = = > = = ¢ 
eal SEs Oe Ze -< =| Se ESiasizag|™s: 
= = he “ot ton . — — —~ a Ss = -4 Te ; = 
= © < - 5 @ o's = = s © a= Z o~ 2s 
~ 4 an. > - > Y = 8) pq m os » ry) "4) » » be 

10 11.18 10.85 11.02 12.70) 297.5 0.6062 0.529 0.074 33 

~ > 6 " — a ’ 

4 L4 10.85 10.36 10.61 11.02 | 396.6 O.772 0.704 0.068 35 


Wenn man bedenkt, dafs ein Fehler in der Temperatur- 
bestimmung von 0.001° einem Fehler in der Warmeténung von 
500—1000 Kalorien entspricht und eine Unsicherheit im Wasserwert 
des Kalorimeters von 0.2°/, ebenfalls einen Fehler in der Wirme- 
tsnung von 500—1000 Kalorien hervorrufen wiirde, so muls die 
Ubereinstimmung der Bestimmungen untereinander als eine sehr 
gute bezeichnet werden. Als Mittel aus simtlichen fiinf Messungen 
ergibt sich in vorziiglicher Ubereinstimmung mit dem am Natron- 
kalk gefundenen Wert von 34500 Kalorien eine Wirmeténung 
von etwas iiber 34000 Kalorien pro Grammolekiil bei konstantem 
Volumen. 


Charlottenburg, Phys. Institut der Technischen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 31. Juli 1910. 
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Untersuchungen iiber die Komplexitat des Tellurs. 
Von 


Wiiuiam R. Fuivxt.! 


Einleitung. 


In zwei Mitteilungen aus diesem Laboratorium® ist eine Be- 
schreibung gegeben worden fir eine hydrolytische Methode zur 
Fraktionierung des Tellurs. In der zweiten Arbeit ist auch ein 
Bericht iiber die Resultate enthalten, die bei einer vorliufigen An- 
wendung des Verfahrens gewonnen sind. Es wurde gezeigt, dafs 
die Substanz tatsichlich komplex sein kann, trotz der fast ent- 
scheidenden negativen Beweise, die bisher erbracht worden sind: 
gleichfalls wurde auch gezeigt, dafs die anormale Stellung des 
Tellurs im periodischen System, wie bereits MENDELEJEW vorher- 
sagte, zuriickzufiihren ist auf die Gegenwart eines Bestandteiles 
von héherem Atomgewicht. 

In den angefiihrten Arbeiten wurde die Fraktionierung so aus- 
gefiihrt, dafs beide Endfraktionen gleichzeitig gewonnen wurden, 
und da die benutzte Methode praktisch eine fraktionierte Kristalli- 
sation darstellte, so bedingte dies, wenn man die Operation nicht 
lange genug fortsetzte, dafs in beide Portionen Material aus den 
mittleren Fraktionen hineinkam. 

Man ging deswegen dazu iiber, das Fraktionierungsverfahren 
derart zu modifizieren, dafs eine schnellere Trennung jeder End- 
fraktion unabhingig von der anderen erzielt wurde, und gleichzeitig 
fiihrte man die Fraktionierung an einer viel gréfseren Material- 
menge aus, 


Darstellung des Materials. 


Ungefahr 1 kg rohes Tellurdioxyd, das man durch Chlorwasser- 
stofisiure aus elektrolytischen Kupferriickstiénden ausgezogen hatte, 
die von der ,,Baltimore Copper Smelting and Rolling Co.“ stammten, 


‘Aus dem Amer. Journ. Sci. (Sill.) ins Deutsche iibertragen von 
|. Koppet-Berlin. 


*> Brownine und Furr, Z. anorg. Chem. 64, 104. 112. 








wurde den gleichen Reinigungsverfahren unterzogen, die in den 
angefiihrten Arbeiten beschrieben sind. Die wiederholte Destillation 
in Wasserstoff fand in diesem Fall in einem Quarzrohr aus Porzellan- 
schifichen statt. Das Rohr wurde zwischen den Destillationen sehr 
sorgfiltig gereinigt und bei der wiederholten Destillation kam ein 
neues Schifichen zur Anwendung. 


Plan der Untersuchung. 


Nach der benutzten Fraktionierungsmethode teilt sich die Unter- 
suchung natiirlich in zwei Teile; im ersten werden beschrieben 
werden die Atomgewichtsbestimmungen des Tellurs im nicht frak- 
tionierten Material und sodann die Herstellung einer Reihe von 
Hraktionen durch Hydrolyse, sowie die Atomgewichtsbestimmungen 
des Tellurs in diesen Fraktionen. Im zweiten Teil wird ein Bericht 
gegeben werden iiber einen Versuch zur Fraktionierung durch 
Salpetersiiure und iiber die vorliufige Untersuchung des weniger 
leicht hydrolysierbaren Teiles. 


Erster Teil. 

Als Kontrolle fiir die ganze Untersuchung wurden 150 g des ge- 
reinigten Produktes in Salpetersiure von 1.25 Dichte gelést und durch 
Verdampfen der Lésung bei etwa 85° als basisches Nitrat aus- 
kristallisiert. Nach dem Auswaschen mit konzentrierter Salpeter- 
siure wurde das basische Nitrat getrocknet durch Erhitzen auf 
110—120° in besonders konstruierten elektrischen ‘Trockenéfen, 
durch die man einen Strom von Luft leitete, die mit Schwefelsiure 
getrocknet war. Die Luft ging zuerst durch eine Lésung von 
Kaliumhydroxyd, dann durch konzentrierte Schwefelsiure und wurde 
schlielslich in einem Turm iiber Baumwolle filtriert. 

Von diesem Priiparat wurden bestimmte Mengen in Platin ab- 
gewogen und durch etwa 12stiindiges Erhitzen auf 140° in ge- 
trockneter Luft in elektrischen Ofen, wie soeben beschrieben, zur 
Gewichtskonstanz gebracht. Sodann wurde die Temperatur erhéht 
und die Salpetersiiture aus der Verbindung durch 20—24stiindiges 
Krhitzen auf 425—450° vertrieben. Die Versuche wurden 
schliefslich zu Ende gefiihrt durch kurzes Erhitzen iiber einem 
Bunsenbrenner auf solehe Temperatur, dafs das geschmolzene Dioxyd 
glasig wurde. 


Bei allen Versuchen mit dem basischen Nitrat, die in dieser 


Arbeit mitgeteilt sind, wurden die Wigungen mit Schwingungs- 
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beobachtungen ausgefiihrt, ein geeichter Gewichtssatz kam zur An- 
wendung, und fiir die Ungleichheit der Wagebalken brachte man 
eine Korrektion an. Schliefslich wurden die Gewichte auf das 
Vakuum reduziert. Die korrigierten Ergebnisse der Bestimmungen 
an nichtfraktioniertem Material, die mit Ausnahme von Nr. 5 doppelt 
ausgefitihrt wurden, sind in Tabelle 1 zusammengestellt. Es ist zu 
bemerken, dafs in keinem Fall ein Anzeichen dafiir vorhanden war. 
dafs Spuren von Dioxyd sich verfliichtigten. 


Tabelle 1. 


Nicht fraktioniertes Material. 





Nr. Angew. 2TeO,.HNO, Gef. 2TeQ, Atomgewicht 
g g von Tellur 
l 4.26930 | 3.56471 127.41 
2 3.66863 | 3.06339 127.48 
3 3.17350 2.64983 127.46 
4 3.43495 2.86827 127.48 
o 5.47269 4.56963 127.44 
20.01L910 16.71583 127.45 (Mittel) 


Der Mittelwert der gefundenen Atomgewichte 127.45 ist praktisch 
identisch mit der Zahl von Norris,! und die Ubereinstimmung 
dieser Versuche ist ebenso gut, wie die der von diesem Forscher 
ausgefiihrten. Die genaue Ubereinstimmung dieser Resultate mit der 
Zahl von Norris, sowie mit den von zahlreichen anderen Chemikern 
gefundenen Werten deutet darauf hin, dafs das in der vorliegenden 
Untersuchung benutzte Material mit dem der anderen Experimen- 
tatoren durchaus iibereinstimmte. Diese Ubereinstimmung bestiitigt 
auch den allgemeinen Schlufs, dafs das Atomgewicht des nach den 
gewOhnlichen Methoden dargestellten Tellurs 127.5 betriigt. 


Die Fraktionierung durch Hydrolyse und das Atomgewicht 
der erhaltenen Fraktionen. 


500 g des wiederholt destillierten ‘lellurs wurden durch Salpeter- 
siure oxydiert und durch wiederholtes Kindampfen mit Chlorwasser- 
stoffsiure in das 4-Chlorid verwandelt. Die Lésung, die méglichst 
geringen Uberschufs von Séure enthielt, wurde in 4 Teilen mit 
je etwa 41 siedendem destillierten Wasser verdiinnt und blieb zum 


' J. Amer. Chem. Soe. 28, 1675. 
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Plan der ersten Fraktionierung. 
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Abkiihlen stehen. Das weilse kristallisierte Dioxyd, das sich abschied, 
sammelte man auf einem Filter und wusch es aus. Nach dem 
Autlésen in einem geringen Uberschufs von Salzsiure wurde es aber- 
mais durch reichliche Verdiinnung wie vorher gefillt. Als die vierte 
Wiederholung dieser Operation ausgefiihrt worden war, wobei man 
in jedem Faille nur das vorher durch Verdiinnung gefillte Dioxyd 
benutzte, nahm man eine geringe Menge des vierten Niederschlages 
als Probe heraus. Diese wurde aus Salpetersiiure nach dem iiblichen 
Verfahren kristallisiert, und eine zweite Reihe von Versuchen mit 
Nitrat ausgefiihrt, genau wie die Versuche der Tabelle 1. Die Er- 
gebnisse sind in Tabelle 2 zusammengestellt. 
Tabelle 2. 


Nach vier Fraktionierungen. 





Ny Angew. 2TeO,.HNO, Gef. 2'TeO, Atomgewicht 
ag g yon ‘Tellur 
] 3.07931 ? SB68T6 126.58 
2 2.73622 2.28276 126.62 
3 2 36328 1.97153 126.57 
4 2.08497 1.73948 126.64 
10.26378 9.562538 126.59 (Mittel) 


Der Fraktionierungsprozefs wurde mit dem Rest des vierten 
Niederschlages ebenso wie vorher fortgesetzt und die Operationen 
ohne Anderung wiederholt, bis 10 Fraktionen vorhanden waren. 
Durch Erhitzen des Filtrates vom achten Niederschlag zum Sieden 
erhielt man eine weitere Abscheidung von Dioxyd aus der Fliissig- 
keit, und als man 10—15 Minuten die Lésung im Sieden erhielt, 
fielen 42 g aus. Ein Teil dieser Probe wurde in basisches Nitrat 
verwandelt und demselben Analysenverfahren unterworfen wie die 


friheren Priparate; die Ergebnisse finden sich in Tabelle 3. 


Tabelle 3. 


Nach acht Fraktionierungen (aus dem Filtrat). 





Nr Angew. 2'Te0,.HNO, Gef. 2'TeQ, Atomgewicht 
K g von Tellur 
l 2.12258 1.76842 125.36 
2 2.51320 2.09413 125.45 


“o* 
—™ 


3.76225 


3.88080 


12.27878 


3.138447 
3.23336 


10.230388 


125.37 (Mitte! 
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Fraktion 10 bestand aus nur 23 g Dioxyd. Da das Fraktio- 
nierungsverfahren die Menge des Dioxyds von iiber 600 g auf 
wenig mehr als 20 vermindert hatte, schien es méglich, dafs damit 
die Grenze erreicht sei. Deswegen wurden etwa 15 g in zwei ge- 
trennten Priparaten in basisches Nitrat verwandelt. Der Zweck 
dieser Operation bestand darin, wenn méglich den Einwand zu ent- 
kriiften, dafs diese Herabsetzung des Atomgewichtes auf mangel- 
hafte Konstanz des basischen Nitrats zuriickzufiihren sei. Die 
erste Probe, deren Analysendaten nach der genau wie friiher aus- 
gefiihrten basischen Nitratmethode in Versuch 1 und 2 der Tabelle 4 
stellen, enthielt ungeféhr 5 g. Die zweite (Versuche 3—7) 16 g. 


Tabelle 4. 


Nach zehbn Fraktionierungen. 





vy Angew. 2TeOQ,.HNQO, Gef. 2TeO, Atomgewicht 

g g von Tellur 
| 2.06311 1.71688 124.25 
2 2.18908 1.82172 124.27 
3 S.56161 2.96446 124.42 
4 2.99821 2.49537 124.37 
5 2.86977 2.38824 124.27 
6 2.47408 2.05898 124.31 
7 4.85363 4.03943 124.32 

21.009389 17.48508 124.32 (Mittel) 


Die Ubereinstimmung dieser Resultate ist hinreichend grofs, 
um zu zeigen, dafs die beiden Priiparate der Fraktion 10 praktisch 
konstante Zusammensetzung hatten. Versuch 7 der obigen Tabelle 
wurde parallel mit Versuch 5 der Tabelle 1 ausgefiihrt. 

Kin Vergleich der Mittelwerte aus den vier vorhergehenden 
Tabellen zeigt eine bewerkenswerte Erniedrigung des Atomgewichtes 
mit dem Fortschritt der Fraktionierung. Bei Betrachtung der 
Ditferenz des Mittelwertes von Tabelle 4: 124.3, und von Tabelle 3: 
125.4, ist zu bemerken, dafs zu erwarten gewesen wire, dals sein 
Atomgewicht héher sein wiirde als das von Fraktion 8 selbst, da 
das Material, das die letztere Zahl ergab, aus dem Filtrat der 
Kraktion 8 stammte. Wegen der geringen Menge, die von Fraktion 10 
zuriickblieb, war es unmdglich, eine andere direkte Fraktionierung 
auszufiihren. Aber das bei den Versuchen der Tabelle 4 erhaltene 
lioxyd wurde in Salzsiure gelést, und die Hydrolyse noch einmal 
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wiederholt, worauf der Niederschlag in basisches Nitrat verwandelt 
wurde. Die Versuche mit diesem ergaben 124.62 und 124.64, 
aber diese Zahlen kénnen nicht als endgiiltig angenommen werden. 
Zunichst waren sie an Material gewonnen, das fiir friihere Be- 
stimmungen benutzt worden war, bei dem also das gebildete Dioxyd 
in Platin bis zum Schmelzen erhitzt war. Wihrend der Ausfiihrung 
der Versuche mit dem basischen Nitrat, die in dieser Mitteilung 
beschrieben sind, wurde eine dauernde, wenn auch kleine (ewichts- 
abnahme der benutzten Platintiegel beobachtet. Diese ‘l'atsache 
legt die Méglichkeit nahe, dafs das Tellur mit etwas Platin ver- 
unreinigt worden sei, welches natiirlich bei diesen beiden Versuchen 
das Atomgewicht erhéhen miifste. Zweitens herrschte bei der 
Ausfiihrung dieser beiden Versuche eine ungewéhnliche Feuchtig- 
keit in der Atmosphire. Hierdurch kénnte gleichfalls das Atom- 
gewicht erhéht werden, da Spuren von Feuchtigkeit, die das basische 
Nitrat waihrend der kurzen aber unvermeidlichen Zeitriume, wihrend 
der es sich zur Wigung aulserhalb der Ofen und des Exsikkators 
befand, absorbiert haben konnte, und diese wiirde Hydrolyse zu 
Dioxyd bewirken, und die freigemachte Salpetersiure wiirde bei 
der nachsten Erhitzung ausgetrieben werden. Dieses wiirde gleich- 
falls den Wert fiir das Atomgewicht erhéhen. Es ist deswegen 
z.Z. unmodglich, den Schlufs mit Sicherheit zu ziehen, dals die 
Zahl 124.3 das wahre Atomgewicht des EKlementes Tellur darstellt, 
da der wahre Wert vielleicht etwas unterhalb dieser Zahl! liegt. 


Schlufsfolgerungen. 


Unter Anwendung der gebrauchiichen Reinigungsmethoden 
wurde eine grofse Menge Tellur hergestellt. Dieses hatte, wie sich 
mit dem basischen Nitratverfahren in 5 Versuchen mit 20 g zeigte, 
das Atomgewicht 127.5, das gewéhnlich fiir Tellur angenommen 
wird. Wiederholte Hydrolyse mit heifsem Wasser aus einer Lisung 
von 500 g dieses Priiparates in Salzsiure ergab in 10 Fraktionen 
ein Produkt, das aus 23 g Dioxyd bestand. Das Tellur dieser 
Fraktion hat das Atomgewicht 124.3, welches gleichfalls nach der 
basischen Nitratmethode in 7 Versuchen mit 21 g bestimmt wurde. 
Zwei in der gleichen Weise behandelte Mittelfraktionen gaben die 
Zahlen 126.6 und 125.4. Es zeigt sich also an diesen 3 Resultaten 
eine fortschreitende Verminderung des Atomgewichtes. 

Im Mirz des Jahres 1869 machte MENDELEJEW bei der An- 
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kiindigung seines periodischen Gesetzes die folgende Bemerkung:! 
Vie Atomgewichtsgrélse eines Klementes kann bisweilen korrigiert 
werden, sobald seine Analogien bekannt sind. So mufs das Atom- 
gewicht des ‘Te nicht 128, sondern 123—126 sein.“ Das logisch 
autgefundene Problem, das 40 Jahre lang Gegenstand von Unter- 
suchungen gewesen ist, die zu zahlreich waren, um aufgezahlt 
werden zu kénnen, scheint gelést und im vermuteten Sinne ent- 
schieden worden zu sein durch die hier beschriebene Untersuchung. 

KRAUNERS* verschiedene niedrige Resultate, die er 1889 ver- 
Offentlichte, HEBERLEINS®’ Wert von 126.99, Srermvers* Zahl 126.4, 
die 1901 durch fraktionierte Destillation von Diphenyltellurid er- 
halten war, MarckwaLps® Bestimmungen von 1907, die durch 
fraktionierte Kristallisation von Tellursiure zu 126.85 fithrten, und 
die 1909 von BrowninGc und Furr’ bei Anwendung von Hydrolyse 
getundene Zahl 126.53 sind in neuerer Zeit die hauptsiachlichen 
Abweichungen von dem angenommenen Wert gewesen. 

Die vorliegende Untersuchung hat mehr als 20 g eines ge- 
reinigten Produktes ergeben, das ein Atomgewicht von 124.3 besitzt. 
Iya dies Priparat aus einer grolsen Materialmenge gewonnen war, 
die das Atomgewicht 127.45 zeigte, und welches demnach mit dem 
bisher als elementar betrachteten Material identisch war, so ist die 
Zahl 124.3 augenscheinlich die nachste bisher erreichte Annaherung 
un das wahre Atomgewicht des Elementes Tellur. 


ZAweiter Teil. 


‘Vorliufige Mitteilung.) 


Versuche uber die Fraktionierung durch Salpetersaure. 


Bei der Reinigung von rohem Tellur durch 3 Kristallisationen 
aus Salpetersiure nach der Methode von Norris, Fay und EpGEr.y ‘ 
wurde beobachtet, dafs ein Teil in der benutzten Salpeterséure (d = 
1.25) ziemlich viel unléslicher war als das tibrige. Eine Trennung 
wurde bewirkt durch Abgiefsen der Lésung von dem weniger lis- 


Ber. 13, 1799. 
2 J. Chem. Soc. 5d, 382. 
Dissertation, Basel 1898. 
* Ber. 34, 570. 
Ber. 40, 47380. 
° i. ¢. 


Amer. Chem. Journ. 23. 105. 
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lichen Teil. Beide Fraktionen verdampfte man dann zur Trockne 
und vergliihte zu Diexyd. Sorgfiltig gewogene gleiche Mengen 
dieser Proben wurden in gleichen Mengen Salzsiure gelést und mit 
gleichen Mengen siedendem Wasser verdiinnt. Nach mehrstiindigem 
Stehen sammelte man die Niederschlage auf Goochtiegeln und wusch, 
trocknete und wog sie. Ks wurde gefunden, dals die in Salpeter- 
siure unléslichere Fraktion durch Hydrolyse in der Hitze ungefihr 
6.5°/, mehr Dioxyd lheferte, als der léslichere Teil. Es wurde auch 
bewiesen, dals dieser Unterschied nicht zuriickzufiihren sei auf die 
Gegenwart von Verunreinigungen, die man durch sorgfialtige quali- 
tative Analyse auffinden konnte. 

Kin ahnlicher Unterschied in der Léslichkeit in Salpetersiiure 
wurde bemerkt bei einer Umkristallisation eines Teils des basischen 
Nitrats, das man hergestellt hatte aus der 150 g-Portion des. ge- 
reinigten Tellurs, das im ersten Teil dieser Mitteilung beschrieben 
ist. Nachdem die ganze Probe schliefslich in Lésung gebracht war, 
fallte man den grélseren Teil durch geniigende Konzentration aus 
und gofs die Fliissigkeit von den Kristallen ab. Diese wusch man 
und trocknete sie in dem Ofen wie gewéhnlich. Die Mutterlauge 
trocknete man dann ein, erhitzte den Riickstand fast auf Rotglut, 
wobei er eine orangerote Farbe annahm und deutlich kristallinisch 
wurde. Die gewéhnlichen Reaktionen zeigten, dals die Fiarbung 
weder durch Eisen noch durch Selen bedingt war. 

Versuche mit dem basischen Nitrat am weniger léslichen Teil, 
wie im ersten Teil beschrieben, ergaben die korrigierten Daten der 
Tabelle 5. 

Tabelle 5. 


Nicht fraktioniertes Material. 





Nr. Angew. 2TeO,.HNO, Gef. 2TeO, 


Atomgewicht 


g g von Tellur 
l 1.98132 1.65281 126.53 
2 1.34204 1.11947 126.48 
3 1.36589 1.13945 126.55 
4 1.17057 0.97655 126.59 
4) 1.07610 0.89765 126.50 
6 0.98468 0.82145 126.57 
7 1.67119 1.39396 126,44 
8 1.53443 1.28006 126.56 
9 2.53215 2.11231 126.53 
10 2.46437 2.05543 126.87 
16.12274 13.44914 126.51 (Mittel) 
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Der Mittelwert dieser Tabelle 126.5 ist identisch mit dem im 
ersten Teil anyefiihrten Wert von Browniye und Furr. Er ist 
gleichfalls praktisch identisch mit dem Mittel 126.58 der Tabelle 2 
im vorhergehenden Teil. Ob diese Tatsache zeigt, dafs eine 
schnellere Fraktiomierung durch Hydrolyse der Nitrate als durch 
Hydrolyse der Chloride erzielt werden kann, bleibt einer spiteren 
(ntersuchung vorbehalten. 

Atomgewichtsbestimmungen des léslicheren Teiles sind bisher 
nicht ausgefiihrt worden. 


Untersuchung des weniger leicht hydrolysierbaren Teiles. 


Das Tellur aus den Filtraten der Hydrolysierungsversuche, die 
oben beschrieben sind, schied man mit Ammoniak und Essigsaure 
aus. Das so erhaltene Dioxyd léste man demnichst in Chlorwasser- 
stofisiure, verdiinnte die Lésung reichlich mit siedendem Wasser 
und liefs abkiihlen. Das Filtrat von dem so erhaltenen Dioxyd 
wurde wieder zum Sieden erhitzt, mit Ammoniak und KEssigsaure 
in der iiblichen Weise zersetzt, um das darin vorhandene Tellur 
volistandig auszufillen. Dieser letztere ‘l'eil wurde nochmals in der 
gleichen Weise behandelt, und dann die Operation noch zweimal 
wiederholt, wobei man immer nur den Ammoniak-KEssigsiure- 
niederschlag der vorhergehenden Operation benutzte. 

Bei diesen 4 Fraktionierungen erhielt man fast genau 500 g 
Dioxyd durch Fillung mit Wasser, wihrend der nichthydrolysierte 
Teil, der mit Ammoniak und Essigsiure gefaillt war, kaum aus 
10 g bestand. Nach der fiinften Wiederholung mit der 10 g- Portion 
erhielt man durch Verdiinnen und Abkiihlen der salzsauren Liésung 
eine sehr kleine Menge von kristallinischem, rein weifsem Dioxyd. 
Das Filtrat wurde zum Sieden erhitzt und ein Teil der Saure durch 
Ammoniak neutralisiert, wobei ein orangefarbiges kristallisiertes 
Produkt sich zu bilden begann, das Ahnlichkeit mit dem Stoff zeigte, 
den man bei der Fraktionierung mit Salpeterséure erhalten hatte. 
10—-15 Min. langes Kochen schlug ungefiihr 8 g dieses Produktes 
nieder, welches durch Dekantieren von der Fliissigkeit getrennt, 
gewaschen und getrocknet wurde. 

Nach Filtration der Fliissigkeit und abermaligem Erhitzen zum 
Sieden wurde nochmals Ammoniak zugesetzt, aber noch nicht soviel, 
um die vorhandene Siure vollstindig zu neutralisieren. Hierdurch 
hildete sich ein weiterer kristallinischer Niederschlag von gelber 
Karbe, der nur ungefihr 1g wog. Als das Filtrat von der letzt- 
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Plan der zweiten Fraktionierung. 
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erwihnten Substanz wieder erbitzt und schliefslich vollstandig mit 
Ammoniak und Essigséure gefillt wurde, erschien eine geringe 
Menge eines flockigen Niederschlages. In dem letzten Filtrat wurde 
durch Stannochlorid weder in saurer noch alkalischer Lésung ein 
Niederschlag erzeugt, und die Fliissigkeit wurde deswegen verworten. 
Den ftlockigen Niederschlag sammelte man auf einem Filter und 
wusch und trocknete ihn. Seine Menge war zu klein, als dals er 
aufser durch Auflésen in Salpetersiure von 1.25 vom Papier ent- 











262 


fernt werden konnte. Die Lésung wurde zweimal iiber Asbest 
filtriert und zur Trockne verdampft. Das Endprodukt, das man 
fast auf Rotglut erhitzt hatte, bestand aus ungefihr 0.1 g eines 
blafsgriinen Pulvers. 

Die Farbung von zwei dieser Substanzen legte eine mégliche 
Verunreinigung durch Eisen nahe, die der dritten durch Kupfer 
oder vielleicht durch Wolfram. Nicht die geringsten Spuren von 
Kisen oder Kupfer konnten durch die iiblichen Proben entdeckt 
werden. In salzsaurer Lésung gaben alle drei mit Stannochlorid 
schwarze Niederschlige, die dem Tellur &hnlich waren; Wismut 
oder Antimon konnten nicht aufgefunden werden. In der Tat scheinen 
alle Reaktionen, so weit sie untersucht sind, mit denen des Tellurs 
iibereinzustimmen. Jedoch ist eine Ausnahme vorhanden. Wenn 
ein Uberschufs von Ammoniak zu einer Losung der griinen Substanz 
in Chlorwasserstofisiure hinzugefigt wird, so lést sich der durch 
Neutralisation der Siiure erhaltene Niederschlag nicht vollstandig 
im Uberschufs von Alkali. Die abfiltrierte Flissigkeit lafst einen 
schwarzen Stoff fallen, wenn sie angesiiuert und mit Stannochlorid 
behandelt wird. Dies ist wahrscheinlich Tellur. Der Niederschlag, 
der sich nicht im Uberschufs von Ammoniak léste, gibt nach sorg- 
filtigem Auswaschen und Auflésung in Chlorwasserstoffsiure mit 
demselben Reagens einen schwarzen Niederschlag. Da Wolfram- 
siure in Ammoniak loéslich ist, aber nicht durch Stannochlorid 
gefillt wird, das sie zu niederen Oxyden reduziert, so ist die 
Gegenwart von Wolfram augenscheinlich widerlegt. Es ist aulser- 
dem schwer zu verstehen, wie ein Klement, dessen Schmelzpunkt 
oberhalb 3000° liegt, sich mit Tellur bei einer weit niedrigeren 
Temperatur vertliichtigen sollte. 

Durch Anwendung einer gréfseren Materialmenge hofft der 
Vertasser hinreichende Mengen dieser Produkte herstellen zu kénnen, 
so dafs die Bestimmung ihrer Natur mdéglich ist. Diese Arbeit ist 
bereits begonnen worden, und iiber ihren Fortschritt soll berichtet 
werden, sobald sie zu Ende gefiihrt ist. 


New Haven, U.S. A., The Kent Chemical Laboratory of Yale University. 


Bei der Redaktion eingegangen am 11. Juli 1910. 
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Die gravimetrische Bestimmung von Vanadium 
als Silbervanadat. 


Von 


Puitie E. Brownrne und Howarp E. PALMER.’ 


Silbernitrat ist lange bekannt als Fiillungsmittel fiir Vanadin- 
siurelésungen, aber soweit die Verfasser wissen, hat man noch kein 
Verfahren zur quantitativen Bestimmung des Vanadiums mit diesem 
Reagens ver6ffentlicht. Die zu beschreibende Untersuchung wurde 
unternommen, um die Bedingungen festzustellen, unter denen Va- 
nadium gravimetrisch mit Hilfe von Silbernitrat als Silbervanadat 
bestimmt werden kann. 

Fiir diese Arbeit kam eine genau neutrale Lésung von Am- 
moniumvanadat zur Anwendung, deren Gehalt wir bestimmt hatten 
durch Verdampfen genau gemessener Mengen zur Trockne in einem 
Platintiegel und Wiagung als V,O, nach schwachem Erhitzen. Zu- 
erst wurden Versuche gemacht, das Silbervanadat in essigsaurer 
Lésung zu fallen. Die Lésung von Ammoniumvanadat wurde nach 
dem Ansiuern mit Essigsiure zum Sieden erhitzt und mit einer 
Silbernitratlésung versetzt, wobei man riihrte, um Zusammenballen 
des Niederschlages zu erzielen. Nach dem Absitzen des Nieder- 
schlages filtrierte man auf Asbest ab, wusch sorgfiiltig und wog nach 
schwachem Erhitzen. Die in dieser Weise mit verschiedenen Siiure- 
mengen und mit verschiedenen Mengen von Silbernitrat ausgefiihrten 
Versuche sind in Tabelle 1 zusammengestellt; sie zeigen Ande- 
rungen in der Zusammensetzung des in essigsaurer Lisung ge- 
bildeten Niederschlages. 

Weiterhin versuchte man, die Fiillung in genau neutraler 
Liésung auszufiihren: Die neutrale Lésung von Ammoniumvanadat, 
deren Volum ungefihr 200 ccm betrug, wurde zum Sieden erhitzt 
und eine Lésung von Silbernitrat im Uberschufs unter heftigem 
Umrihren hinzugefiigt, um den Niederschlag zusammenzuballen: 
sodann wurde der Niederschlag auf einer Asbestschicht im Platinfilter- 


' Aus dem Am. J. Sci. (Sill.) ins Deutsche tibertragen von Ll. Kopret-Berlin. 
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Tabelle 1. 





Nr. Angew. (ref. Get. Fehler 
VO, in g Silbervanadat in g V,O, in g in g 

| 0.0569 0.1978 0.0871 + 0.0302 

2 0.0569 0.1202 0.0529 — 0.0040 

3 0.1139 0.2275 0.1002 — 0.0137 

4 0.0569 0.2671 0.1176 +0. 0607 

ry 0.0569 0.1717 0.0756 +0.0187 


tiegel abfiltriert, sorgfiltig ausgewaschen, schwach gegliiht unter- 
halb des Schmelzpunktes von Silbervanadat und als AgVO, gewogen. 

Die in Reihe A von Tabelle 2 zusammengestellten Resultate 
zeigen, dals die Zusammensetzung des in neutraler Lésung ge- 
bildeten Niederschlages sich stark der Metaform nihert. 

Bei den Versuchen in Reihe B von Tabelle 2 wurde die Lésung 
des Ammoniumvanadats mit Ammoniumhydroxyd ammoniakalisch 
gemacht und diese Lésung neutralisiert, indem man so lange kochte, 
bis alles Ammoniak vollstindig ausgetrieben war. Zu dieser auf 
ungefahr 200 ccm verdiinnten Lésung setzte man nach dem Er- 
hitzen zum Sieden Silbernitrat hinzu und arbeitete im tbrigen wie 
oben beschrieben. Die Resultate zeigen, dafs der Niederschlag, 
welcher sich durch Silbernitrat in einer Lésung bildet, die man 
erhilt, wenn man aus einer ammoniakalischen Lésung das Am- 
moniak vollstiindig entfernt, konstante Zusammensetzung besitzt. 

Die Versuche von Reihe C wurden ausgefiihrt, um zu _ be- 
stimmen, ob eine beliebige vanadiumhaltige Lésung in einen solchen 
Zustand gebracht werden kénnte, dafs Silbernitrat einen Nieder- 
schlag von Silbermetavanadat erzeugte, nachdem man sie am- 
moniakalisch gemacht und das NH, fortgekocht hatte. Zu diesem 
Zweck wurde die Lésung von Ammoniumvanadat mit Salpetersiure 
angesiuert, dann mit Ammoniumhydroxyd versetzt und bis zur voll- 
stiindigen Entfernung des Ammoniaks gekocht. Sodann behandelte 
man die Lésung, wie bei den Versuchen der Reihe A. Dies Ver- 
fahren gibt, wie man sieht, die besten Resultate. Es ist zu be- 
merken, dafs die ammoniakalische Lésung, die zuerst gelb ist, 
wihrend des Kochens farblos wird, bis schliefslich, wenn das Am- 
moniak fast vollstiindig vertrieben ist, wieder Gelbfirbung eintritt; 
das Kochen soll unterbrochen werden, sobald die Lésung sich schwach 
gelb zu fiirben beginnt, weil bei lingerem Kochen die Lésung zu 
sauer wird, und dann der durch Silbernitrat gebildete Niederschlag 
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wechselnde Zusammensetzung besitzt und nicht dem Metavanadat 
entspricht. 


Tabelle 2. 














Nr Angew. Gef. Gef. Fehler 
V,0, in g AgVQ, in g V,0O, in g in g 
(A) 
1 0.1139 0.2595 0.11438 + 0.0004 
2 0.0569 0.1291 0.0569 + 0.0000 
3 0.0569 0.1277 0.0562 + 0.0007 
4 0.0569 0.1303 0.0574 + 0.0005 
5 0.1066 0.2436 0.10738 + 0.0007 
(B) 
1 0.1066 0.2430 0.1070 + 0.0004 
2 0.1066 0.2429 0.1070 + 0.0004 
3 0.0533 0.1224 0.0539 +- 0.0006 
4 0.0533 0.1221 0.0538 + 0.0005 
5 0.0569 0.1312 0.0578 + 0.0009 
(C) 
0.0569 0 1293 0.0569 — 0.0000 
2 0.1066 0.2419 0.1065 — 0.0001 
3 0.1066 0.2424 0.1068 +0.0002 
4 0.1066 0.2422 0.1066 + 0.0000 
5 0.0533 0.1215 0.0535 + 0.0002 


Da sich Silbervanadat beim Rithren leicht absetzt, so liegt der 
(sedanke nahe, dafs Vanadium titrimetrisch mit einem ziemlichen 
Grade von Genauigkeit bestimmt werden kann, indem man eine 
Silbernitratlésung von bekanntem Gehalt zur heifsen neutralen 
Vanadatlésung zufiigt, und den Punkt beobachtet, bei dem keine 
Fallung eintritt. Versuche nach dieser Richtung gaben aber keine 
zutriedenstellenden Resultate. 

Die gravimetrische Bestimmung von Silber durch Zusatz iiber- 
schiissiger Amtnoniumvanadatlésung zur Silberlésung wurde gleich- 
falls versucht. Doch gab man diese Versuche bald auf, weil der 
Niederschlag wenig giinstiges Verhalten zeigt und nur schwierig zu 
filtrieren ist. 


New Haven, U.S. A., The Kent Chem. Laboratory of Yale University. 


Bei der Redaktion eingegangen am 11. Juli 1910. 


Z. anorg. Chem. Bd. 68, 18 








Uber die Hydratisierung der Metaphosphorsdure. 
Von 


I). BALAREFF. 


Aus den Bildungswirmen der Ortho-, Pyro- und Metaphosphor- 
siuren bei gewéhnlichen Bedingungen, sowie aus dem Gange der 
Kntwisserung der Orthophosphorsiure beim Erhitzen, }**% geht hervor, 
dafs die Hydratisierung der Metaphosphorsiure, der Ostwa.Lpschen 
Stufenregel folgend, zuerst zu Pyro- und dann zu Orthosiure fiihren 
mufs. Die volumetrischen Untersuchungen von SaBaTieR* und 
MonTEMARTINI und Eerp1® konnten aber eine Bildung von Pyrosdure 
als intermediiires Produkt bei der Hydratisierung der Metaphos- 
phorsiiure nicht nachweisen, was auch durch die analytischen Unter- 
suchungen, welche Gegenstand dieser Abhandlung sind, bestitigt wird. 

Was die Behauptung von BerruELtor, ANDRE® und GrRan! 
betrifft, dafs bei der Hydratisierung der Metasiure zuerst nur Pyro- 
und dann Orthosi&ure entsteht, ist das héchstwahrscheinlich auf die 
Unzuverlissigkeit der von den erwihnten Forschern angewandten 
thermochemischen Methode® zuriickzufiihren. Wie bekannt, haben 
Ortho-, Pyro- und Metaphosphorsiiure die grofse Neigung, komplexe 
Verbindungen zu bilden,® waihrend die Meta sich noch leicht poly- 
merisiert. Es ist sehr wahrscheinlich, dafs die drei Phosphorsiiuren 
auch untereinander unbekannte Komplexe bzw. doppelte Verbindungen 
liefern, deren Bildung unter gewisse thermische Effekte verliuft, 
wodurech die ganze von GiRAN angewandte thermochemische Methode 
kompromittiert wird, 

Bedenken gegen die Befunde von Griran erheben sich beim 
blofsen Betrachten der gefundenen Prozente Metasiure fiir Maximum 
Pyro fiir verschiedene Temperaturen und Konzentrationen. 


So hat er gefunden beim 


Konz. HPO, in °/, tin ° »), HPO, beim Max. H,P,0, 
1.3 12 13.0 
2.79 19 12.0 
5.08 14 13.7 


' Granam, Pogg. Ann. Phys. Chem, 32 (1834), 33. 

*? Bertuetor u. Anpré, Compt. rend. 123 (1896), 776. 

' D. Bararerr, Jer. d. Siidslav, Akad. Agram 177%, 171. 

* Sapatier, Compt. rend. 106 (1888), 63; 108 (1889), 738 u. 804. 

> Monremartini u. Eatp1, Gara. chim. wtal. 31 (1901), 394; C. C. 1901 II, 391. 
BertueLror u. Anpré, Compt. rend. 124 (1897), 265. 


o 


’ Girnan, Ann. chim. phys. |7) 30 (1903), 203. 
* Tuomsen, Thermochem. Untersuchg., 1. Bd., 5. 188. 
* Apgoo, R., Handbuch d. anorg. Chem. III 3, 8S. 447 (1907). 
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Das Maximum von Pyrosiure ist fast unabhiingig von einer 
Schwankung der Temperatur von 7° und Anderung der Konzen- 
tration der Metasiure auf 3.78°/,, was an und fir sich schon ganz 
unwahrscheinlich erscheint.! 

Auch Tanatar® behauptet, Pyrosiiure bei der Hydratisierung 
der Metasiiure nachgewiesen zu haben, doch gibt er iiber seine 
Untersuchungsmethode keine niheren Angaben. 

Aus einer friiheren Arbeit iiber die Entwiisserung der Phosphor- 
siiuren® geht hervor, dafs bei einer gewissen hohen ‘l'emperatur, 
die wegen der Fliichtigkeit der Metasiure nicht realisiert werden 
konnte, die Orthosiiure direkt in Meta iibergehen wird, ohne inter- 
mediiire Bildung von Pyrosiure et vice versa. 

Nun verhialt sich die Metasiure bei ihrer Hydratisierung so, 
wie sie sich verhalten sollte bei jener hohen Temperatur, die nicht 
realisiert werden konnte, indem sie nimlich direkt in Orthosiure 
iibergeht, so dafs ein gewisser Parallelismus zwischen dem Ver- 
halten der Metasiure bei hoher Temperatur und in Lésung zutage 
tritt. Beim Vorhandensein dieses Parallelismus konnte man an- 
nehmen, dafs die Verdiinnung der Temperaturerhéhung entspricht, 
so dafs bei verdiinnten Lésungen die Metasiiure direkt in Ortho 
iibergeht, wihrend in konzentrierten dieser Ubergang iiber Pyrosiiure 
erfolgen muls. 

Von diesem Gedanken ausgehend, habe ich die Hydratisierung 
der Metasiiure in wisserige Lésung mit verschiedenen Konzentra- 
tionen und bei verschiedenen Temperaturen auf analytischem Wege 
untersucht, wobei keine Spur von Pyrosiiure nachgewiesen werden 
konnte. 

Der negative Ausfall der Versuche kann erkliirt werden ent- 
weder dadurch, dafs aus Metasiiure keine so konzentrierte Lisungen 
dargestellt werden konnten, die einer niedrigen ‘Temperatur ent- 
sprechen, oder der beobachtete Parallelismus ganz zufilliger Natur ist. 


Experimenteller Teil. 


Die Metaphosphorsiure wurde aus Ortho durch Erhitzen er- 
halten. In einem Kolben mit eingeschlossenem Stipsel wurde eine 
gewogene Menge Metasiure in Wasser rater Eiskaihlung und be- 
stindigem Schiitteln aufgelést. Das Wasser wurde aus einer Pipette 
mit 0.003 ccm Genauigkeit gemessen. Darauf wurde jedesmal ge- 


Scuenck in Asecos Handbuch d. anorg. Chem. II] 3, S. 448. 
* Tanatar, Journ. russ. phys.chem. Ges. 30 (1900), 99. 
LD. Batarerr, Z. anorg. Chem. 67 (1910), 234—241. 
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priift, ob bei der Auflésung selbst keine Pyrosiure sich gebildet hat. 
Die erhaltene Lésung wurde in einen Wasserthermostat gestellt und 
von Zeit zu Zeit auf Pyrosiure gepriift. Beispiel: 


HPO, f Erstes Folgendes Dauer der 
in ° in ° Intervall Interval! Untersuchung 
2.8 23—24.3 12 Std. 24 Std. 8 Tage 
20.3 40-—40.5 16 Min. 30 Min. 10 Std. 

150.0 64—65 0 hae a te 
156.0 23—26 1 Tag 3—4 Tage 1 Monat 


Die Pyrosiiure wurde nach Methode von WERNER und ARNOLD! 
untersucht: Zu der mit NaOH neutralisierten (Phenolplthalein-) Lé- 
sung wurden noch ?/, der verwendeten Natronlauge gegeben, darauf 
eine Lésung von CdSO, oder CuSO, bis zum Verschwinden der roten 
Karbe des Phenolphthaleins zugefiigt, und mit verdiinnter von Mineral- 
siiure freien Essigsiiure angesiiuert. Bei Gegenwart von Pyrosiéure 
bleibt ein weifser Riickstand von Cd-Pyrophosphat (bei Cu — blaulich). 

I's wurde bei folgenden Bedingungen gearbeitet: 


tin ° Konzentrationen der HPO,-Lésungen in °/, 
28—25 1.3 2.8 15.2 25 80 156 
40—40.5 7.0 20.3 75.2 

64—65 10.3 28.3 50 130 150 


Ks wurden aulserdem noch héchst konzentrierte Lésungen von 
Metasiiure untersucht, doch konnte sowohl in diesen Fallen, als 
auch in den oben angegebenen keine Spur von Pyroséure nach- 
gewiesen werden. Dabei ist wohl zu beachten, dafs die Reaktion 
auf Pyrosiure sehr empfindlich ist, wie ein Kontrollversuch zeigte: 
0.5°/, Pyrosiiure, in Gegenwart von viel Ortho und Meta lafst sich 


mit aller Schiirfe nachweisen. 


Zusammenfassung. 

Kis wurde auf analytischem Wege bewiesen, dafs die Metaphos- 
phorsiiure in wisserigen Lésungen bei verschiedener Konzentration 
und Temperatur direkt in Ortho iibergeht. 

Ahnliche Untersuchungen iiber Arsen-, Antimonsiure und ther- 
mochemische Untersuchungen iiber die Frage, welche schon auf 
S. 266 angegeben ist, sind im Gange. 


' Werner und Arnoip, Chem.-Zitg. 1905, 1326—27. 


Rustschuk, Chem. Laboratorium des Staatsgymnasiums. 


Bei der Redaktion eingegangen am 8. August 1910. 
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Uber das Verhalten 
von Borax zu Zinksalzen in wasseriger Losung. 


Von 


FRIEDRICH BORCHERS. 


In der Literatur findet man bei der Beschreibung des Ver- 
haltens von Boraxlésungen zu Zinksalzlésungen nur vereinzelte, 
wenig eingehende und das Wesen der zwischen den beiden Stoffen 
staitfindenden Reaktion nur ungeniigend charakterisierende Angaben, 
deren Vergleich noch dazu eine Reihe von Widerspriichen aufzeigt. 
Mit Hilfe der hier mitgeteilten einfachen Versuche will ich zu ihrer 
Aufklarung beitragen und den Verlauf der Reaktion in seiner Ab- 
hangigkeit von verschiedenen Einfliissen illustrieren. 

Das Typische der Reaktion zwischen Borax und Zinksalzen in 
wisseriger Lésung ist die weite Skala der mit den Versuchsbedin- 
gungen variierenden Umsetzungswerte und die Verschiedenheit 
der Zusammensetzung der erhaltenen Zinkboratniederschlige. Fiir 
das Studium der Reaktion erschien mir die Untersuchung der 
Fliissigkeit in bezug auf den Borgehalt vor und nach der Fillung 
einfacher als die des Bodenkérpers, zumal dieser durch die Auf- 
nahme von Hydroxylgruppen einer eindeutigen Beurteilung schwerer 
zuginglich ist. Ich liefs gerade diese Hydroxylkonzentrationen ganz 
aulserhalb meiner Untersuchungen, obwohl ich mir bewulst bin, dafs 
ihre Beachtung fiir das Studium des Reaktionsverlaufes im Ganzen 
ebenso wesentlich ist, wie auch die der Verteilung des Zinks zwischen 
Fliissigkeit und Bodenkérper. 

Rose! und nach ihm Botscuer,”? die ersten Bearbeiter des 
(sebietes, haben nur den Niederschlag untersucht, den sie bei der 
Vereinigung von Borax- und Zinksalzlésungen erzielten, sie haben 
die Frage nach dem Grunde einer geringeren oder gréfseren Voll- 
stiindigkeit der Reaktion nicht aufgeworfen und ihr allgemein die 
Formel: 

Na,B,O, + M"Cl, + 3H,O = 2NaCl + 2H,BO, + M'(BO,), 

* Pogg. Ann. 88, 299. 

* Ann. Pharm. 151, 234. 


Z. anorg. Chem. Bd. 68. LY 
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zugrunde gelegt. Von HoLpERMANN! sind vor einigen Jahren, eben- 
falls ohne dafs er den Umsetzungsgrad in seine Untersuchungen 
bezog, Versuche verdffentlicht worden, eine mdglichst reichliche 
Fallung von Zinkborat zu erhalten, zu welchem Zweck er einen 
Zusatz von Atznatron anwandte, wie ein solcher bei der Herstellung 
von Manganborat von EnprMANN uud ParsLEy”’ schon friiher zu 
demselben Zwecke vorgeschlagen war. HoOLDERMANN gibt diesen 
Natronzusatz nicht mit Riicksicht auf das Massenwirkungsgesetz, 
sondern um die Siure des Zinksulfates, das er zur Fallung benutzt 
hatte, vollstindig in Natriumsulfat tiberzufiihren, was folgende 
Gleichung ausdriicken sollte: 


2Na,B,O,.10H,O + 2NaOH + 3ZnSO,.7H,O = 
Zn,(B,O,),(OH), + 3Na,SO, + aq. 


KUscHEeR registrierte mehrere Versuche, die teils borfreie, teils bor- 
haltige Niederschlige ergaben, doch wurde auch hier fiir die gegen- 
siitzlichen Resultate keine Erklirung gesucht. 

Kine eingehende Untersuchung einer Metallsalz-Boratfallung ist, 
soweit ich die Literatur daraufhin studiert habe, nicht ausgefiihrt, 
wenn man von der Arbeit von ABEGG und Cox? absieht, die das 
Gleichgewicht zwischen Silberborat, Wasser, Silberoxyd und Bor- 
siure studiert haben. Doch kann diese Arbeit nicht in Vergleich 
gezogen werden, weil in dem behandelten Gleichgewicht die zweite 
Siiure fehlt, die wir als Schwefelsiure resp. Salzsiure an der Reaktion 
teilunehmen lassen miissen. Doch gibt die genannte Arbeit einen 
interessanten Einblick in die Léslichkeitsverhiltnisse eines Metall- 
borates und die Erkenntnis, dafs Metallborate eine weitgehende 
Hydrolyse erleiden kénnen. 

Zuniichst ist der Zustand der Borax- und der Zinksalzlésung — 
letzterer in bezug auf etwa auftretendes Zinkat — zu _ betrachten. 
In wiisserigen Boraxlésungen ist entsprechend des Grades ihrer 
Verdiinnung eine weitgehende hydrolytische Spaltung anzunehmen, 
z. B. ist die Konstitution von Boraxlésungen von 25°. (ABEGG‘*): 


Konz. d. Na.: 0.050 0.099 0.206 
d. freien HBO, : 0.043 0.058 0.066 
HBO, in Polyborat gebunden: 0.007 0.041 0.140 


' Archiv d. Pharm, 242, 567. 
* Zeitschr. angew. Chem. 16, 1 
> Zeitschr. phys. Chem. 46, 1. 
Handbuch der anorg, Chemie. 
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Eine Lésung von der Na’-Konzentration 0.206 ist eine fast kalt ge- 
siittigte Boraxlésung (ca. 36 g im Liter), Mit steigender Temperatur 
wiichst der Komplexzerfall. Es ist charakteristisch, dafs der Gehalt 
an freier Borséure mit steigender Na’-Konzentration nur wenig héher 
wird und etwa hinzukommende Borsiéure also die Neigung zeigt, 
eher Polyboratkomplexe zu bilden, als den Betrag an freier Bor- 
siure zu vermehren. Wir kénnen hiernach sagen, dafs in kalt 
gesittigter Boraxlésung, die wir zu den meisten Fiallungen ver- 
wenden, iiber doppelt soviel Polyborat als freie Borsiiure, und dals, 
je hdéher die Konzentration, desto mehr Bor als Polyborat vor- 
handen ist. 

Die Méglichkeit der Bildung von Zinkat durch Zusammentreffen 
von Zink- und Hydroxylionen miissen wir unter bestimmten Be- 
dingungen, besonders bei Arbeiten mit Natroniiberschufs erwarten. 

Bei Heranziehung des Massenwirkungsgesetzes erkennen wir, 
dafs wir umsomehr Polyborat in der Lésung haben werden, je 
konzentrierter wir arbeiten, und dafs wir fiir eine bestimmte Konzen- 
tration um so mehr davon haben, je mehr die Menge des Natrium- 
borates bzw. der Borsiiure vergréfsert wird, was durch Zusatz von 
Natronhydrat oder von Borséure zu erreichen ist. Fir den Bor- 
siurezusatz ist die Grenze schnell erreicht (infolge der geringen 
Léslichkeit), er ist aber auch ohne jede Nebenwirkung, wihrend sich 
der Natronzusatz in weiten Grenzen variieren lifst, allerdings mit 
dem Nachteil, dafs zur Bindung der grofsen Menge von (OH)-lonen 
entsprechende Zinkmengen in Form von Zinksulfat zugefiigt werden 
miissen, dessen Schwefelsiure eine sehr erhebliche H-lonenkonzen- 
tration ergibt, die dem vollstiindigen Verlaufe der Reaktion entgegen- 
wirken mufs. 

Fiir den Zustand der Boraxlésung kann man annehmen: 


C.Na,B,O,.C°.H,O = k.C.NaQH.C*.H,BO,.C. NaBO, , 
fiir die Reaktion zwischen Borat und Zinksulfat: 
C*.BO,’.C.Zn~ = k.C.Zn(BO,),. 


Fiir die Reaktion zwischen Zinksulfat und Borax in wiisseriger 
Lisung gilt somit die Gleichung: 


C.B,0,”.C?.H,O.C.Zn” = k. C*.H, BO,. C.Zn(BO,), . 


9/9 
~~ - 


Diese Formel lafst die mannigfachen Beziehungen zwischen den an 


der Reaktion teilnehmenden Stoffen erkennen. Das Wasser z. B. 
19" 
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ist nicht allein von Kinflufs auf den Betrag der Lésung an NaBO,, 
sondern auch auf die ZnBO,-Menge, da dasselbe durch das Wasser 
eine Hydrolyse erleidet. Auch die Méglichkeit des Auftretens einer 
NaBO,-Konzentration nach erfolgter Fallung kann vorbergesehen 
werden. 

Kin Zinksulfatiiberschufs wirkt auf das Zinkborat auflésend in- 
folge Bildung léslicher Komplexsalze. 

Bei den folgenden Versuchen wurde der Borax im allgemeinen 
in kaltgesittigter Lésung, aber auch in iibersittigter Lésung und 
in fester Form, das Zinksulfat in Lésungen verschiedener Normalitiat 
oder auch in fester Form verwandt, wobei die Reihenfolge der 
Zugabe sowie der etwaige Uberschufs des einen oder anderen Stoffes 
variieren. Nach der Zusammengabe der Reagentien erfolgt kraftiges 
Mischen und Schiitteln und kirzeres oder lingeres Stehenlassen. 


Versuch 1. Einflufs des lingeren Stehenlassens. 
ZnCl,-Liésung zu kaltgesittigter iiberschiissiger Boraxlésung. 
Nach einstiindigem Stehen sind 40°/), nach 24 stiindigem Stehen 
42.6°/, des in Lésung befindlichen Bors ausgefiallt. 
(Die Berechnung der Fallungsresultate geschieht so, dals der 
Betrag des ausgefillten Borax bzw. des in der Liésung verbliebenen 
angegeben wird.) 


Man trennt Niederschlag und Lésung durch Abnutschen, saugt 
den Niederschlag trocken und mifst das Filtrat. Das gefundene 
Volum wird den Berechnungen zugrundegelegt. 10—20 ccm des 
Filtrates werden mit Salzsiure unter Verwendung von Methylorange 
als Indikator titriert, um den Borat- bzw. den Znv-Gehalt der Lésung 
kennen zu lernen, 50 ccm werden in einem 100 bzw. 200 cem halten- 
den Kolben mit Sodalésung im Uberschufs versetzt und tiichtig ge- 
kocht, abgekiihlt, aufgefiillt und 50 ccm der klaren Fliissigkeit 
zuniichst mit Salzsiiure unter Verwendung von Methylorange als 
[ndikator titriert, dann zur Verjagung der Kohlensiure am Riickflufs- 
kiihler gekocht und nach Zusatz von geniigend Glycerin mit Kali- 
lauge (Phenolphtalein als Indikator) auf Borséure titriert. Voraus- 
gesetzt wurde, dafs man mit einem Uberschufs an Zinksulfat arbeitete, 
denn bei Natron- bzw. Boraxiiberschufs liefse sich nicht ermitteln, 
ob ein Borat und in welcher Konzentration nach der Fallung vor- 
handen ist. Bei einem Uberschufs von Zinksulfat sind nach der 
Fiillung in Lésung: 

Na,SO,, ZnSO,, Zn(BO,),, H,BO,. 
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Titrierbar wire davon mit Salzsiure nur Zn(BO,), | NaBO, kann, 
wenn Zinksulfat im Uberschufs angewandt war, nicht vorhanden 
sein, weil es sich mit demselben umsetzen miifste. Bei Borax- 
iiberschufs kann es natiirlich vorhanden sein, ist sogar das Mafs 
fiir denselben (unter Beriicksichtigung der Dissoziation bei der 


jeweiligen Konzentration). In diesem Falle wire dann noch zu 


untersuchen, ob neben dem NaBO, noch Zn(BO,), vorhanden ist, 
wenn sich dies tiberhaupt in einer NaBO, enthaltenden Lisung 
finden kann (s. u.). 

Der Titration mit Kallauge nach Zusatz von Glyzerin steht 
der Zinkgehalt der Lésung (iiberschiissiges Zinksulfat bzw. der ge- 
liste Anteil des Zinkborates) entgegen, der KOH binden wiirde. 
Der Zinksulfatiiberschufs wird also vor Ausfiihrung der Titration 
entfernt werden miissen, am zweckmilsigsten mit Soda. Jedoch 
darf die Ausfallung des Zinks mit Soda erst erfolgen, nachdem der 
Zinkboratniederschlag entfernt war, denn die Soda wiirde auf den- 
selben einwirken. Eine weitere Fehlerquelle, das Herunterreifsen 
von Borséiure durch den Zinkkarbonatniederschlag wird dadurch 
vermieden, dafs man die Zinkkarbonatfillung in der Siedehitze aus- 
fiihrt. Bei der kalten Fallung werden erwiesenermafsen betriicht- 
liche Mengen Borséure in den Niederschlag gerissen. 


Versuch 2. Einflufs des Abfiltrierens des Zinkborates vor der 
Ausfillung des Zinkiiberschusses durch Soda. 

a) Ohne Abfiltrieren des Zinkborates Na,CO, zugesetzt. Die 
Abnahme des Borax aus der Lésung betragt 39, 26°/, des ur- 
spriinglich vorhandenen. 

b) Die ZnCO,-Fiallung nach Entfernung des Zinkboratnieder- 
schlages ausgefiihrt. Die Boraxabnahme betrigt 36.6°/,. 
Im Falle a) ist also wieder Bor in Liésung gegangen. 


Versuch 3. Einflufs des Kochens bei der Zinkkarbonatfillung. 
a) 10 ccm gesittigte Borsdiurelésung mit 0.5 ccm °/)-norm. 
ZnSO,-Lésung und 5 ccm kaltgesittigter Sodalésung versetzt und 
gekocht filtriert und trocken genutscht. Die urspriingliche, wie 
die mit Zinksulfat versetzte und mit Soda gefillte Lisung zeigen 
den gleichen Borsiduregehalt. 

b) 50 ccm gesittigte Borsiurelésung mit 7 ccm ?/)-norm. Zink- 
sulfatlésung gemischt, mit 20 ccm gesittigter Sodalésung versetzt, 
15°/, des in der Lésung vorhandenen Bors gehen in den Nieder- 
schlag. 
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Méglich wire noch die Feststellung, ob das vorhandene Borat 
Di-, Tri-, oder ‘letraborat ist, doch wiirde dieselbe komplizierte 
Methoden nétig machen, tibrigens auch fiir diese Untersuchungen 
nicht dringend sein. 

Im allgemeinen ist daher der Einfachheit wegen angenommen, 
dafs sich in den von mir untersuchten Lésungen das Borat als 
Monoborat (NaBO,) findet. 


Ks sollen nun die Versuche folgen, zuniichst solche all- 
gemeiner Natur, die das Verhalten der reagierenden Kd6rper, 
soweit noch nicht besprochen, zum Gegenstand haben (I). Es folgen 
die Fillungen mit kaltgesittigter Boraxlésung unter verschiedenen 
Bedingungen (LI), dann Fiallungen in der Hitze und mit iibersattigten 
Lésungen (III). Weiter wird der Einftlufs des Fallungsmittel- 
iiberschusses (IV), die Wirkung von Zusitzen verschiedener Salze 
(VY) und der Einflufs verschiedener Fallungsmittel (VI) studiert. Es 
folgen Versuche, durch Zusitze von Borsiure bzw. Natron die 
Fiillung vollstiindiger zu gestalten (VII), die zu demselben Zwecke 
versuchten wiederholten Fillungen (VIII), und schliefslich wird der 
Kintlufs von Kohlensiure auf den Verlauf der Reaktion behandelt (IX), 


I. 
a) Zinksulfat in seiner Wirkung auf H,BO, und Nabo,. 

Auf kaltgesiittigte Borsiurelésung ist Zinksulfat bekanntlich 
ohne Einwirkung. Das Verhalten von Zinksulfat zu Natriumborat 
allein in wiisseriger Lésung lifst sich nicht beobachten, da letzteres 
dissoziert und daher gemeinsam mit freier Borséiure vorhanden ist., 


b) Verhalten von Borsiurelésungen zu Zinkoxyd, Zinkhydroxyd und 
Zinkkarbonat. 

Weder in der Kialte, noch beim Erhitzen nimmt Zinkoxyd oder 
-hydroxyd aus kaltgesittigter Borsiurelésung Borsiure auf, wohl aber 
wird etwas Zink an Borsiure gebunden, entsprechend der Léslich- 
keit des Zinkborates in Wasser. Dagegen findet eine lebhaftere 
Kinwirkung der Borsiiure auf Zinkkarbonat statt, etwa nach: 


ZnCO, + 2H,BO, = Zn(BO,), + CO, + 3H,0. 
Zinkborat reagiert mit Soda in wisseriger Lisung auch beim 
EXrwiirmen nicht unter Entwickelung von Kohlensaure, dagegen wirkt 


Soda bekanntlich auf Zinksulfat unter Kohlenséureentwickelung und 
Kildung von mehr oder weniger basischen Karbonaten ein. 
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Versuh 4. In je 100 ccm gesittigter Borsiurelésung werden 
10 g Zinkoxyd (das mit Wasser behandelt, keine HCl oder KOH 
absorbierende Stoffe in Lésung entsendet) suspendiert. Die 
Lésung zeigt nach 48 stiindiger Einwirkung unter hiutigem 
Schiitteln bei 20—25° keine Abnahme von H,BQO,, es ist also 
keine H,BO, in den Niederschlag gegangen. Titriert man die 
Liésung mit Salzsiure unter Verwendung von Methylorange als 
Indikator, so verbrauchen die angewandten 100 ccm 1.2 ccm 
1) -norm. HCl entsprechend 0.0744 g H,BO,, die als Zinkborat 
in Lésung sind. Damit ist auch die Léslichkeit des Zinkborats 
unter den vorhandenen Bedingungen gegeben. 


Versuch 5. 100 ccm kaltgesittigte Borsiurelésung mit 10 g 
vollkommen reinem Zinkkarbonat laingere Zeit unter hiufigem 
Umschiitteln stehen lassen. Statt 2.74 g H,BO, betindet sich 
nach dem Versuch noch 1.73 g in der Lésung. 


II. 
Fallungen kaltgesattigter Boraxlosungen. 
Die verwendeten Boraxlésungen haben z. B. 42.02 g Na,B,O, 
im Liter, 100 ccm dieser Lésung entsprechen 21.96 ccm einer 
ZnS8O,-Lésung berechnet nach: 
Na,B,O,.10H,O : ZnSO,.7H,( 
(382) (287) 


Der erhebliche Einflufs der Hydrolyse nnd der Léslichkeit des 
Zinkborates ergibt sich beim Vergleich einiger Fiillungen, die bei 
verschiedenen Konzentrationen ausgefiihrt wurden: mit steigender 
Konzentration steigt auch der Anteil der in den Niederschlag 
gehenden Borsiure. 


Versuch 6. Fiallungen bei verschiedenen Konzentrationen. 

a) 50 ccm Boraxlésung mit 10.98 com ZnSO,-Lésung (also 
der theoretischen Menge) in der Kilte versetzt und auf 250 ccm 
verdiinnt. Vorher (im Liter) 42.02 g, nachher 30.56 g Borax. Ab- 
nahme aus der Liésung 11.46 g = ca. 27°), 

b) 50 ccm Boraxlésung mit 11 ccm ?/,-norm. ZnSO,-Lésung 
kalt versetzt, auf 200 ccm aufgefillt. Vorher 47.36 g, nachher 
33.22 g Borax. Abnahme ca. 30°/,. 

c) 150 ccm Boraxlésung mit 33 ccm !/,-norm. ZnSO,-Lésung 
kalt versetzt, auf 200 ccm aufgefiillt. Angewandt 142.08 g Borax, 
zuriickgewonnen 92.44 g. Abnahme aus der Liésung ca. 34°/,. 
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Ob man bei der Fallung die Zinksulfatlésung zur Boraxlésung 
gibt oder umgekehrt, ob man mit einem kleinen Uberschufs 
von Borax oder mit einem solchen von Zinksulfat arbeitet, ferner, 
in welcher Konzentration das Zinksulfat angewandt wird, ist alles 
von Bedeutung fiir das Fallungsresultat. Es zeigt sich, dafs die 
besten Ausbeuten an Zinkborat erhalten werden, wenn man die Zink- 
lésung zur Boraxlésung fliefsen lafst und Borax in geringem Uber- 
schufs hilt. Natiirlich wird das Zinksulfat am besten in méglichst 
konzentrierter Lésung oder gar in fester Form verwendet. Aber alle 
diese Mafsnahmen geniigen nicht, um mehr als héchstens 38.6°/, 
der Borsiure als Zinkborat auszufiallen. 


- 


Versuch 7. Verschiedene Konzentrationen der Zinksulfat- 
lésung usw. 

a) Zu einem bestimmten Volum ZnSO,-Lésung von gleichem 
Zinkgehalt aber verschiedener Konzentration werden 50 ccm gesit- 
tigte Boraxlésung gegeben, so dafs ZnSO, in geringem Uber- 
schuls bleibt. 


70 com #/,,-norm. ZnSO, 10.3°/, Abnahme des Borax 


4» U- » 2080, 265%, ,, ot 2+ 
1 » %- » 2e80, 214%, ... ali 23 
8.5,, */,- , ZnSO, 26.5%, ‘s ba“ a & 
22, % - , ZnSO, 26.6%, i age Lae 





b) Dieselben Bedingungen, nur bleibt jetzt Borax im Uberschuls. 


70 cem #/,,.-norm. ZnSO, 10.4°/, Abnahme 
a ee ee - 


22, % - . ZnSO, 26.6%, 


] ”? 


Die Reaktionsgleichung kénnte fiir eine Abnahme von ca. 25°/, 
lauten: 
Na,B,O, + ZnSO, + 5H,0 = Zn<p + 3H,BO, + Na,SO,, 
2 


bei Verwendung von ?/,,-norm. ZnSO, fallt gréfstenteils Zn(OH),. 

(Bei diesen Versuchen ist bei der Zugabe der im Verhiltnis 
grofsen Menge Boraxlésung zu der sehr geringen Menge Zinksulfat- 
lésung die richtige Durchmischung von vornherein nicht ganz leicht, 
woher jedenfalls die niedrigeren Resultate bei den héheren Kon- 


zentrationen kommen.) 


c) Die gleichen Verhiltnisse wie bei a), nur wird die Zink- 
lésung zur Boraxlésung gegeben. 
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70 ccm ?/,,-norm. ZnSO, 16.5°/, Abnahme 
14, ‘/,- 4 ZnSO, 31.6%, - 


7 y */,- » ZnSO, 35.4°, 
22,, 8, - ZnSO, 35.8°/, 


festes ZnSO, 37.9°/, - 


d) Dieselben Verhialtnisse wie in b), nur wird die Zinklésung 
zur Boraxlésung gegeben. 





: 70 ccm ?/,,-norm. ZnSO, 17.9 °/, Abnahme 

7, %/,- , ZnSO, 81.0 %, 

2.2,, %,- ,, ZnSO, 36.48%, 
festes ZnSO, 38.60°/, na 


Diese Abnahmen entsprechen einem weniger basischen Zink- 
borat. 

Den Zinksulfatiiberschufs, den man angewandt hat, kann man 
annihernd dadurch bestimmen, dafs man einmal in bekannter Weise 
(durch Titration mit HCl, Indikator Methylorange) den Gehalt der 
Lésung an Zinkborat bestimmt, ferner mit KOH einmal ohne vor- 
heriges Ausfallen des Zinkiiberschusses, dann nach erfolgter Aus- 
fillung titriert; die Differenz im KOH-Verbrauch ergibt dann die 
fiir das Zink verbrauchte Alkalimenge, wobei auf 1 Mol ZnSO, 2 Mol. 
KOH zu rechnen sind. 


Versuch 8. Es waren 70 ccm ?/,,-norm. ZnSQO,-Lésung mit 
50 ccm kaltgesittigter Boraxlésung gefillt. 

25 ccm des Filtrates titrieren 0.05ccm HCl '/,-norm., das sind 
im ganzen Filtrat 0.238 ccm, entsprechend 0.014 g Borsiéure als 
Zinkborat. Ohne Ausfillen mit Na,CO, werden 4.3 ccm, nach dem 
Ausfillen mit Na,CO, 4.12 com KOH verbraucht, die Differenz 
betragt 0.18 ccm, entsprechend 0.86 ccm in der ganzen Lésung. 
Das wire ein Zinksulfatiiberschufs von 0.12 g. 


Es ist von Interesse, festzustellen, inwieweit der Zinksulfatver- 
brauch der von Rose aufgestellten Gleichung entspricht: 


Na,B,O, + M"Cl, + 3H,O = 2NaCl + 3H,BO, + M"(BO,),. 


A Jaci ec 


‘ Nach dieser werden auf 382 Teile Borax, 287 Teile Zinksulfat, 
; bei den Verhiltnissen des Versuches 6b dagegen 304 Teile Zink- 
sulfat verbraucht. 








[II. 
Fallungen mit heifsgesattigten, kalten tbersattigten Boraxlosungen 
und mit Borax in fester Form. 


Die letzteren geben sehr reiche Boratniederschlage, da die OH,- 
Konzentration sehr gering ist. Bei der Fallung mit heilsgesittigter 
Boraxlésnng wirkt allerdings die Warme auf das Zinkborat zer- 
setzend ein. Da es aber médglich ist, in iibersittigten Lésungen von 
etwa 40—50° C sehr erhebliche Boraxkonzentrationen zu erzielen 
und hier der durch die Wirme verursachte Nachteil nicht mehr so 
grofs ist, erreicht man, ebenso wie auch bei der Verwendung von 
festem Borax sehr hohe Ausbeuten. 


Versuch 9. 42g Borax in 50 ccm Wasser heils gelést, in 
39 ccm °/,-norm. ZnSO, einflielsen lassen (ZnSO, war im Uber 
schufs vorhanden). In Lésung bleiben 11.25 g Borax, die Ab- 


j 


nahme desselben betriagt 73.22°/,. 

Versuch 10. Fallungen von MnSO,-Lésungen (aus einer 
Arbeit tiber Manganborat zum Vergleich herangezogen). 154 g 
1. L. MnSQ,. 


Heilsgesittigte Lisung .. . 33°/, Abnahme 
Kaltgesiittigte Boraxlésung . . 38—41°/, - 
Ubersittigte Lésung 48°. . . 56—72°/, ‘ 
Trockener Borax i ee ere 83°"), 9% 


‘Beim Vergleich mit Versuch 9 ist zu beachten, dals dort die 
ZnSO,-Lésung im Vergleich zu der MnSO,-Lésung viel konzen- 
trierter war.) 

IV. 

Den Einfiufs eines Uberschusses des Fallungsmittels auf den 
Verlauf der Reaktionen lernen wir als der Bildung von Zinkborat 
hinderlich kennen (Komplexsalzbildung). 


Versuch 1l. Zu 50 ccm einer kaltgesiattigten Boraxlésung 
(42.2 gi. L.) wird °/, norm. ZnSO, in geringem Uberschuls gegeben, 
derart, dafs bei jedem Versuche ein mehrfaches dieser Zinksulfat- 
menge zugesetzt wird. 


1 facher Uberschufs 2.2 cem ZnSO, 26.9 g Borax in Lésg. geblieben 


My, n SS, ame, 2046 4 ln lt es 
BD ceu 4 66 ',, 2aB0; 2086 nw ws = 
6  « es i832 , 2aBO, 000g 4 8% ™ 


Bae is 26.4 , ZnSO, 408g , 4% ~ 


A RR es eae ore nee 4c, Wee nese 43.4 nay FORTE 
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Ein geniigend hoher Zinksulfatzusatz verhindert die Zinkborat- 
fillung ganz. 

Bemerkung: Bei dem Versuch mit einfachem Uberschuls betrug 
die Flissigkeitsmenge 52.2 ccm, bei dem mit zwélffachem Uberschuls 
76.4 ccm. Man kann bei einem solchen Konzentrationsunterschied 
die Resultate trotzdem vergleichen, was daraus hervorgeht, wenn 
man den Versuch mit dem einfachen Uberschufs in der Konzentra- 
tion des Versuches mit dem zwiélffachem Uberschufs ausfiihrt. Es 
sind hier 27 g i. L. Borax geblieben, gegen 26.9 bei der ersten 
Fallung. Die Differenz fallt nicht ins Gewicht. Bei der zwélffachen 
Fallung befinden sich 1.72 g Borax als Zinkborat in Lésuug (Titra- 
tion mit HCl unter Verwendung von Methylorange als Indikator, 
vor dem Na,CO,-Zusatz). 

V. 
Zusatze verschiedener Salze. 

Die Eigenschaft des Zinksulfatiiberschusses, das Zinkborat auf- 
zulésen, legte die Frage nahe, ob auch andere, an der Reaktion 
nicht direkt beteiligte Salze die gleiche Wirkung ausiiben. Dabei 
konnte untersucht werden, ob diese Eigenschaft eine spezielle, etwa 
der Anionen oder Kationen wire, oder besonderen lonen, z. B. Cl’ 
oder SO,” im besonderen Mafse zukommt. Ich wandte die lonen- 
konzentrationen einander Aquivalent an, um entsprechende Vergleiche 
ziehen zu k6nnen. 


Versuch 12. In 100 ccm kaltgesittigter Boraxlésung werden 
die verzeichneten Mengen der festen Salze gelést und dann die 
gewohnliche Fallung mit Zinksulfat ausgefiihrt, wonach folgende 
Abnahme sich ergeben: 


a) 9 gNaCl Abnahme an Borax 26°), 
b) 22.5 g Na,SO, - ee) 
C) 31.2 24 MgCl, ” ” ” 31.5 "los 
d) 200 g MgCl, . n' » Tos 


gibt weder kalt, noch in der Hitze itiberhaupt eine Fillung. 


NaCl scheint am stirksten zu lésen, MgCl, hat erst bei héherer 
Konzentration dieselbe Wirkung, eine sehr hohe verhindert die 
Fallung ganz. Die Mengen der zugesetzten Salze sind so gewihlt, 
dafs a) genau dieselbe Chlormenge wie c) darstellt, trotzdem bei a) 
die geringere Abnahme. In a) und b) sind die Natronmengen gleich, 
auch hier keine Ubereinstimmung in der Abnahme. 








ISO 


Ks ist aus diesem Versuch zu folgern, dafs die lésende Wirkung 
von den Anionen bzw. Kationen allein nicht bestimmt wird. 


Vi. 
Die Reaktion bei Verwendung verschiedener Fallungsmittel. 


Die mitgeteilten Versuche ergaben, dafs die verschiedenen 
Fillungsmittel — ich zog zum Vergleich auch Mangansalze heran —, 
sich ziemlich gleich verhalten und dafs die in Reaktion tretenden 
Mengen derselben der Rosgschen Gleichung nicht entsprechen. 


Versuch 13. Die zur Fallung benutzten Lésungen enthielten: 


konz. ZnCl, 482.0 g ZnCl, im Liter 
‘/-norm. MnSO, 334.5 g MnSO, + 4H,O im Liter 
*)- 5 MnCl, 594 g MnCl, +4H,0O ,, _,, 


*h 99 ZnSO, S61 4 ZnSO, + 7H,O ” ” 


Durch Vorversuche wurde festgestellt, wieviel Kubikzentimeter 
dieser LOsungen 50ccm kalt gesiattigter Boraxlésung entsprechen, 
wobei der Borax in geringem Uberschufs gehalten wurde. 

In 50 cem kaltgesittigte Boraxlésung, enthaltend 2.035 g, 
wurdenzu den so gefundenen Volumen der Metallsalzlésungen ge- 
geben, und nach erfolgter Fallung die Abnahme des Borax aus 
der Lésung und der Gehalt der Lésung an unveraindertem Borax 
‘(durch Titration mit HCl unter Verwendung von Methylorange 
als Indikator) bestimmt: 


1.6cem ZnCl, konz. 0.86 g = 42.6°/, Abnahme 0.124 g | Na, B,O, 
2.5 ,, */,-norm. MnSQ, 0.858 g = 42.2 °/, ha 0.716 g | unverin- 
1.25 ,, 7" * y MnCl, 0.86 g = 42.6%, - 0.238 gj dert in 
1.95,, "\- ,, ZnSO, 0.897g=44.1°%, ,, 0.148g) Lésung 


In Reaktion sind folgende Mengen getreten im Vergleich zu 
den (in Klammern beigefiigten) Werten nach der RoskEschen 
(leichung: 


1.911 g Borax, 0.771 g ZnCl, (0.6719 g) 
1319g ,, O8386¢g MnSO, s 0.770 g 


q ( 
1.797 g "a 0.742 g MnCl, 4aq (0.930 g) 
aq (1.420. g) 


1892 ¢ ,, 1.678 g ZnSO, 
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Vila. 
Versuch, die Fallung durch Zusatz von Borsadure quantitativ zu 
gestalten. 


Das Massenwirkungsgesetz weist darauf hin, die Umsetzug da- 
durch zu vervollstandigen, dafs wir die Borationenkonzentration er- 
héhen, was wir z. B. durch Zusatz von fester Borsiure erreichen 
kénnen. Wir werden sehen, dafs es damit gelingt, nicht allein den 
in der Lésung vorhandenen Borax, sondern auch noch einen Teil 
der zugesetzten Borsiiure als Zinkborat auszufillen, so sehr ist der 
Polyboratgehalt durch den Zusatz der Borsiiure erhéht worden. 


Versuch 14. 100 ccm kaltgesittigte Boraxlésung mit 4.22 
Borax werden mit 2.58 g Borsiiure (fest) bei 20° C gesiittigt. 
Eine Titration der Lésung ergibt 4.12 g Borax neben 2.678 g Bor- 
siure. 50 ccm der Lisung mit 2.2 cem gesittigter Zinksulfatlésung 
versetzt, ergibt, auf 100 ccm berechnet, 1.94 g Borsiiure nach 
der Fiallung in Lésung. Abnahme: Siamtlicher Borax + 0.73 g 
Borsiure. 


VILb. 


Versuche, 
die Fallung durch Zusatz von Atznatron quantitativ zu gestalten. 


Durch den Zusatz von Atznatron kann gleichfalls die Dissoziation 
des Na,B,O, zuriickgedrangt und die NaBO,-Konzentration erhéht 
werden. Ehe ich die in dieser Richtung gemachten Versuche mit- 
teile, ist zuvor die Wirkung von Zinksulfat auf Boraxlésung in 
(segenwart von iiberschiissigem Alkali unter Beriicksichtigung etwaiger 
Zinkatbildung zu beachten. 


Versuch 15. In 50 cem N-KOH wurden 12.35 g ZnSO, 
krist. gelést und eine dieser Zinkmenge entsprechende Boraxmenge 
in kaltgesattigter Lésung zugesetzt, 20 Stunden stehen gelassen 
und nach dem Filtrieren keine Abnahme von Borax in der 
Lésung konstatiert. Bei annaihernd denselben Bedingungen wurde 
schliefslich zur Zersetzung des tiberschiissigen Zinkates gekocht, 
wobei eine Abnahme an Borax in der Lésung von 3.72 g zu 
konstatieren war. 


Wir sahen, dafs Borat und Zinkat nicht unter Bildung von 
Zinkborat reagieren und erst nach dem Zerstéren des Zinkates 
durch Kochen tritt eine Fallung ein. 





Wenn man mit Atznatronzusitzen arbeitet, so wird bei einem 
Uberschufs von NaOH in bezug auf ZnSO, entsprechend der Fihig- 
keit des ersteren, Zink als Zinkat zu lésen, das ausfallende Zn(OH), 
wieder in Lésung gehen. Wir sehen auch, wie die ersten Mengen 
ZuSO,, die in die mit iiberschiissigem NaOH versetzten Borax- 
lésung einfliefsen, Zinkat bilden, d. h. der anfianglich gebildete 
Niederschlag sich wieder auflést. (Nach Hanrzscu haben wir in 
Lésung kolloidales Zn(OH),, geben wir weiteres ZnSO, hinzu, so 
fiillen wir, entsprechend der Abnahme der Na’-Konzentration das 
kolloidale Zn(OH), wieder aus.) Da Zinkat ja nur bei Uberschufs 
von NaOH entstehen kann, so werden wir, wenn wir NaOH immer 
mit soviel ZnSO, zusammentretien lassen, dafs alles Zn in Zn(OH), 
umgewandelt wird, kein Zinkat erhalten, gleichzeitig muls dann 
auch Borat gebildet werden, also mufs in diesem Falle die Borax- 
lisung zur Zinksalzlésung gegeben werden. 

Wie oben erwihnt, waren sowohl ENDEMANN und PalIsLEy wie 
auch HoLDERMANN schon auf die Idee gekommen, bei der Fiallung 
Natron zuzusetzen, HoLDERMANN in der Absicht, die sich bildende 
Schwefelsiure zu binden. Die HonpeRmMannsche Anordnung wurde 
nun in verschiedener Weise, soweit sie sich aus den Literatur- 
angaben reproduzieren liefs, ausgefiihrt und auch hier die Unvoll- 
stiindigkeit der Reaktion — desgleichen bei der EnprEMANN und 
PaistEyschen Vorschrift — festgestellt. 


Versuch 16. a) Eine Lésung von 4.2 g Borax in 100 ccm 
H,O mit 5ccm NaOQH-Lésung, enthaltend 0.44 g NaOH wird in 
einem Halbliterkolben in die Lésung von 32.96 ccm ZnSO, + 
250 ccm H,O gegossen. Im Filtrat ist kein Zink nachzuweisen. 
In der Lésung sind: 


42.02 g Borax i. L. vorher 


30.50 ¢ —,, »  nachher 
1105 g_sCsa, ,  Abnahme = 27.1°/,. 


b) 100 g ZnSO,.7aq in 1 Liter H,O gelést, 88.7 g Borax 
in 61.8 g einer NaOQH-Lésung von 15°/, NaOH heifs aufgelést. 
Diese Lésung in die kalte ZnSO,-Lisung gegossen und gut durch- 
geschiittelt. Die Abnahme betragt 58.5°/, des angewandten Borax. 


io 


Versuch 17. Nach der Enpemann und Patsuteyschen Vor- 
schrift: 2 Mol MnCl, mit 4 Mol Na,B,O,, dem nochmal soviel 
Natron zugesetzt war, als der Borax schon enthielt, nahm ich 
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39.6 g MnCl, in 26.13 g H,O, 152.8 g Na,B,O, (8820 cem), 32.0 g 
NaOH und erhielt eine Abnahme von 24°/,. 


Wenn der Zusatz des Zinksulfates so bemessen ist, dafls er 
nur dem Gehalte der Lésung an Borax entspricht, so fillt nur 
Hydroxyd aus, wogegen eine sehr reichliche Zinkboratfillung, auch 
in sehr verdiinnten Lésungen, eintritt, wenn der Zinksulfatzusatz 
dem in der Lésung vorhandenen Borax und Alkali Aquivalent ist. 


Versuch 18. a) Ein Gemisch von 50ccm N-KOH mit 
50 cem einer kaltgesiittigten Boraxlésung werden in eine Zinksulfat- 
lésung gegossen, welche die von 50ccm Boraxlésung entsprechende 
Zinksulfatmenge in 250 ccm enthilt. Das Filtrat enthilt kein 
Zink. Auf 500 ccm gebracht, 100 ccm titriert. Es ist keine 
Abnahme an Borax zu konstatieren. 

b) 50 ccm N-KOH zusammen mit 50 ccm kaltgesittigter 
Boraxlésung mit den beiden entsprechenden Zinksulfatmengen 
(66.95 cem ZnSO, 3/,-norm.), die mit H,O auf 200 ccm aufgefiillt 
und 10 Stunden stehen gelassen ist, gefillt. Es werden in 50 ccm 
1.9 ccm KOH titriert und eine Abnahme der Borax in der 
Lésung von 68.3°/, festgestellt. 


Der Grad des Natroniiberschusses und die Konzentration des- 
selben ist natiirlich von Einflufs auf die Ausbeute an Zinkborat. 
Absolut genau lassen sich die mitgeteilten Resultate nicht vergleichen, 
besonders wegen der Verschiedenheit des Uberschusses an Zink- 
sulfat bzw. an Borax, der sich bei den verschiedenen Versuchis- 
bedingungen nicht immer im gleichen Betrage anwenden lifst, ohne 
die Arbeit sehr zu komplizieren. 

Es sind eine Reihe von Versuchen ausgefiihrt, die die Reaktion 
unter dem Einflufs verschiedener Natronmengen und -konzentrationen, 
sowie verschiedener Uberschiisse, sowohl von Borax, wie auch von 
Zinksulfat illustrieren. Sie zeigen, dafs auch bei Zusatz von Natron 
allein es nicht gelingt, vollstindige Fallungen zu erhalten, wofiir 
der Grund jedenfalls in dem durch den hdher werdenden Natron- 
gehalt bedingten gréfseren Zinksulfatzusatz zu suchen ist, der die 
Na,SO,-Konzentration und damit die Komplexsalzbildung erhdht. 


Versuch 19. Der Zusatz des Atznatrons wird so gewihlt, 
dafs seine Menge der in dem an der Reaktion teilnehmenden Borax 
enthaltenen Natronmenge gleich oder ein mehrfaches derselben ist. 
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a) N-KOH, 5 fache Menge, (50 cem = 2.8 g KOH) dazu 62 ccm 
'/ -norm. ZnSO, und 50 cem kaltgesattigte Boraxlésung, bei einem 
kleinen Boraxiiberschufs. Die Zinksulfatlésung wird zur Borax- 
lésung gegeben. 64°/, des Borax gehen in den Niederschlag. 

b) Derselbe Versuch unter sonst gleichen Bedingungen, aber 
bei Zinksulfatiiberschufs. Die Abnahme des Borax aus der Lésung 
betriigt nur 41°/., 

c) N-NaOH 1 fach, (0.44 g = 1.6 ccm) /,-n. ZnSO, (64.7 ccm = 
4.64g ZnSO,). Das Natron zu 100 ccm kaltgesattigter Boraxlésung 
gegeben, das Gemisch der Zinksulfatlésung zugefiigt. Das Filtrat 
der Fillung gibt mit ZnSO, noch Triibung, mit Na,CO, einen 
Niederschlag. Die Abnahme betrigt 45°/). 

d) NaOH 1 fach (0.44 g = 1.6 ccm) °/,-n. ZnSO,, die Zinklésung 

in die mit dem Natron versetzte Boraxlésung einfliefsen lassen, die 
Abnahme des Borax aus der Lésung betrigt 53°/,. 
e) NaOH Sfach °/,-n. ZnSO, (10 ccm), 100 ccm kaltgesittigte 
Boraxlésung werden mit dem Natron (8.0 cem a 0.274 g NaOH) 
versetzt und zu dem Zinksulfat gegeben. Borax soll in geringem 
Uberschufs bleiben. Es resultiert eine Abnahme von 68°/, des in 
der Lésung befindlichen Borax. 

f} NaOH 12 fach (festes NaOH 8.82 g) °/,-n. ZnSO, (42.5 ccm) 
Zinksulfat im Ubersehufs) zu 100 cem kaltgesittigter Boraxlésung, 
‘in der das Natron gelést ist. 60°/, des vorhandenen Borax gehen 
in den Niederschlag. 


Auch bei Verwendung von Atznatron ist es von Einflufs auf 
das Fiallungsresultat, ob Zinksulfat oder Borax im Uberschufs ist. 


VILL. 
Mehrfache Fallungen. 


Das Massenwirkungsgesetz lifst voraussehen, dalfs ein weiterer 
Weg zur Erhéhung der Zinkboratbildung der ist, dafs man nach 
erfolgter Fiallung das gebildete Zinkborat entfernt und in der danach 
erhaltenen Lésung wieder eine Boratfillung ausfihrt. Das einmal 
gebildete Zinkborat ist den Einfliissen der lésenden Agentien ent- 
zogen und es wird nun eine weitere Fiallung von Zinkborat méglich 
sein. Die Entfernung des Zinkborates allein wiirde allerdings ohne 
jeden Einflufs sein, da in der Lésung keine oder nur eine Aufserst 
geringe NaBO,-Konzentration, dagegen der gréfste Teil des iibrig- 
gebliebenen Bors als Borsiiure vorhanden ist, die ja nicht reagiert. 
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Ich band daher diese Borsiiure durch Zusatz von NaOH wieder an 
Natron und konnte auf diese Weise eine zweite und dritte Fiallung 
ausfihren. So gelang es mir, 94°/, des Borax aus kalt ge- 
siittigten Lésungen abzuscheiden. 


Versuch 20. a) Zunichst wird eine gewdhnliche Fillung ohne 
Natronzusatz ausgetiihrt, dann wird im Filtrat derselben die freie 
Borsiure mit Atznatron neutralisiert und gleichzeitig ein Uberschuls 
desselben zugefiigt (Sfaclie Menge), dann wieder gefillt. Beide Fil- 
lungen werden bei geringem Boraxiiberschuls ausgefiihrt, von den 
urspriinglich vorhandenen 42.22 g Borax werden in der ersten Fil- 
lung 42°/, gefillt. Von den in die zweite heriibergenommenen 
24.35 g Borax werden in dieser 9.85 g = 40°/, gefiillt. Die Ge- 
samtabnahme betriigt 66.9°/,. 

b) 1000 ccm Boraxlésung mit 80 cem NaOH versetzt, liafst man 
in 100 ccm °/,-norm. ZnSO, fliefsen, bei geringem Boraxiiberschuls, 
Abnahme 61.8°/,. Die zweite Fillung mit siebenfacher Natronmenge 
ergibt eine Abnahme von 56.5°/, (ebenfalls Boraxiiberschufs). Die 
erste und zweite Fallung zusammen eine Abnahme von 84°/.. 
Zur dritten Fiallung wird die zehnfache Natronmenge genommen 
und eine Abnahme von 36.4°/, erzielt. Die drei Fiallungen zu- 
sammen ergeben eine Abnahme von 90°/. Schliefslich enthilt 
die Lésung noch 2.83 g Borax. 

c) Mit festem Natron (fiinffache Menge) erhalte ich in drei 
Fallungen 45.6, 60.4, 20.0°/,. Die vierte Fallung ergibt keine 


Abnahme mehr. 
LX. 


Fallungen bei Anwesenheit von Natriumkarbonat. 


Der Versuch 5 zeigt, dafs Zinkkarbonat mit Borsiure in 
wisseriger Lésung in Reaktion treten kann. Ebenso reagiert, nur 
noch intensiver, frischgefilltes (basisches) Zinkkarbonat, das man 
beim Fallen von Zinksalz- mit Sodalésung unter gleichzeitiger 
Kohlensaureentwickelung erhalt, mit Borséure. Gibt man eine mit 
Soda versetzte Boraxlésung zu einer Zinksalzlésung, so erhiilt man 
unter Kohlensiiureentwickelung einen starken Niederschlag, der sich 
alsbald teilweise wieder lést. Bei den mitgeteilten Versuchen ist 
der Zinksalzzusatz im allgemeinen so bemessen, dafs Borax mit 
Soda im Uberschufs bleiben, daher mufs das Zink entweder als 
Borat, basisches Karbonat oder Hydrat gebunden werden. Die bei 

Z. anorg. Chem. Bd. 68. 20 
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jeder Borattillung in Lésung bleibende freie Borsiure wirkt auf das 
Zinkkarbonat in dem Sinne 


ZnCO, + 2H,BO, > Zn(BO,), + 3H,O + CO, 


ein, die Reaktion verlauft aber nur sehr langsam und unvollstiandig 
und es stellt sich infolge der Hydrolyse des Zinkborats ein Gleich- 
gewicht zwischen Zn(BO,),, Zn(OH),, H,BO, und H,O ein. 


2/2? 


Versuch 21. Basisches Zinkkarbonat, gewonnen durch Fillen 
von Zinksulfat mit iiberschiissiger Soda bei etwa 30° wird mit 
Borsiurelisung (25 ccm = 1.047 g H,BO,) bei gewohnlicher (a) und 
bei einer Temperatur von 30—40° (b) lingere Zeit, etwa 6 Tage 
lang, digeriert. 

a) 25 ccm der Lésung nach der Fallung mit '/,-norm. HCi 
unter Verwendung von Methylorange als Indikator titriert, ver- 
brauchen 1.8 ccm Salzsiure. In Lésung geblieben sind noch 
0.685 g H,BO,, die Abnahme der Borsiure betrigt mithin 34.6°/). 

b) Mit Salzsiure auch 1.3 ccm titriert. In Lésung waren ge- 
blieben 0.722 g H,BO,, die Abnahme an Borsaure ist 32°/,. 

In beiden Fiillen waren 0.0806 g H,BO, an Zink gebunden 


in Lésung. 


Der Kintlufs der Soda auf die Boratbildung ist verschieden von 
dem des Atznatrons, der wie bewiesen, eine betriichtliche Erhéhung 
der Boratausbeute veranlafste, der Karbonatzusatz ist in geringerem 
Mafse férdernd. NaOH bildet mit ZnSO, Zn(OH),, das sich an der 
Reaktion weiter nicht beteiligt, auch eine Auflésung des Borat- 
niederschlages nicht bewirken kann, wie das Zinkkarbonat das tut. 


Der Hauptgrund der geringeren Wirkung der Soda scheint aber 


die Anwesenheit von NaHCO, in den sodahaltigen Boraxlésungen 
zu sein. 

Nach Grunuut! kénnen wir annehmen, dafs in einer mit CO, 
gesiittigten Boraxlésung neben NaHCO, nur H,BO, vorhanden ist, 
in einer Na,CQ, enthaltenden Borsiurelésung wiirde gelten: 

H,BO, + Na,CO, = NaBO, + NaHCo,. 

Auch in verdiinnten Boraxlésungen, die Na,CO, enthalten, wird 

man entsprechend der Dissoziation des Borax diese Verbindungen 


neben freier Borsiure annehmen miissen. Aus solchen Lésungen, 
besonders wenn sie noch freie Kohlensiure enthalten, werden nur 


' Zeitschr. phys. Chem. 1904, 576. 
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geringe Boratniederschlage erzielt. Ist Na,CO, aber in reichlichem 
Uberschufs vorhanden, so erhilt man reichere Fillungen von Zink- 
borat, da dann die ganze Borsiure dem Zinksulfat als Borat zu- 
gefiihrt wird, allerdings zusammen mit einem bestimmten NaHCO,- 
betrag, der der Zinkboratbildung wieder entgegenwirkt. 


Versuch 22. Gesittigte Borsiiurelésung (25.8 g H, BO, 1. L.) wird 
mit trockenem Na,CO, bis zu Metaborat neutralisiert und ZnSO, im 
Uberschufs hinzugesetzt, wie er zur Fiillung von Na,CO, und H,BO, 
ausreicht. Es entsprechen fiir 100 ccm Lésung: der Borsiiure 
5.9 g ZnSO, und 4.41 g Na,CO, zum Neutralisieren, diesen ent- 
sprechen wieder 11.94 g ZnSO,. Es wird in zwei Malen gefillt, 
zuerst mit 11.94 g, zum zweiten Mal mit 11.94 + 5.9 g ZnSO, 
bei beiden Fiallungen wurde CO,-Entwickelung konstatiert. Ange- 
wandt waren 25.8 g Borsiiure, im ersten Falle blieben 24.2 g Bor- 
siiure, im zweiten 23.4 g unveriindert in Lésung. 


Versuch 23. a) Na,CO, in 12fachem Uberschufs (11.69 g) 
trocken in 100 ccm Borax, mit 40 ccm °/,-norm. ZnSO, zu- 
sammengebracht. ZnSO, war im Uberschufs. Von 4.2 ¢ Borax 
bleiben 3.25. Abnahme des Borax aus der Lésung 23.5°/). 

b) Na,CO, einfacher Uberschufs (3.88 ccm “he 
50 cem Borax in 12 cem */,-norm. ZnSO, Abnahme des Borax 


-norm.) mut 


25.0°/, (doppelter Zinktiberschufs). 

c) Na,CO, eintacher Uberschufs, trocken (0.583 g) in 100 cem 
Sorax aufgelést und zu 64.7 ccm '/,-norm. ZnSO, gegeben (Borax 
im Uberschufs). Abnahme 41.2°/,. 

d) Zu 100 cem Boraxlésung 55 cem 3/,-norm. Sodalésung (fiinf- 
facher Uberschufs) gegeben, dann beide in 11.8 cem °/,-norm. ZnSO, 
gegossen. Borax war im Uberschufs. Abnahme 36.48 °/,. 

e) Zu 100 ccm Boraxlésung 19.4 ccm konzentrierte Na,CO, 
(fiinffacher Uberschufs) beide zu 13.3. ccm ° norm. ZnSO,, Borax im 


Uberschuls. Abnahme 38.8°/,. 


Ein Zusatz von Atznatron zu der Borax-Sodalésung erhdht die 
Ausbeute an Zinkborat. Das durch die Anwesenheit des Na,CO, 
bedingte NaHCO, wird so neutralisiert, und die lésende Wirkung 
desselben damit eliminiert. Es kénnen durch den Natronzusatz 
dieselben Fiillungen erzielt werden wie in Lésungen ohne Soda- 
gehalt, bei mehrfachen Fillungen bis 94°/, Abnahme. 

20* 
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Versuch 24. 100ccm einer Lésung, enthaltend 30g Na,CO, und 
34 bis 38 g Na,B,O, im Liter, sollen unter Zusatz des fiinffachen 
Natroniiberschusses gefallt werden. Es waren anzuwenden: fir 
Na,CO, 97.2 com ZnSO, °/,-norm., fir Na,B,O, 32.7 ccm ZnSO, 
*-norm., fiir fiinffach NaOH = 36 g NaOH 101.36 ccm ZnSO, 
*/ -norm., zusammen 231.26 ccm. In der Fallung befinden sich 
54°). des in der Lésung vorhanden gewesenen Borax. 


Zum Schlufs sei noch eine Fillung beschrieben, wie sie in 
Borax-Sodalésungen, die mit Na,SOQ, und NaCl fast gesiattigt sind, 
erzielt wird. Es zeigt sich, dafs bei Anwesenheit dieser Salze ein 
erheblicher Uberschufs an Zinksalz nétig ist, um den Boratgehalt 
aus der Lésung annihernd zu entfernen und dafs unter Umstanden 
gleichzeitig Zinksalz und Natriumborat in der Lésung existieren 
kénnen, jedenfalls auch unter Komplexsalzbildung. 

Diese Fillung wurde so ausgefihrt, dals ein bestimmtes Quantum 
einer solchen Boraxlésung mit verschiedenen Mengen Fiallungsmittel 
behandelt wurde. 


Versuch 25, Fillung mit konzentrierter ZnCl,-Lésung (482 g 
ZnCl, im Liter). Die Boraxlésung enthalt im Liter 16.43 g Na,CO, 
und 36.29 g Na, B,O,. 100 ccm derselben kommen zur Fiallung. (Be- 
merkt ist bei jeder Fallung die Menge des angewandten ZnC],, die 
fiir 20 cem des Filtrates verbrauchten Kubikzentimeter norm.-HCl 
(Methylorange als Indikator), dann ob ZnCl,, oder ob Na,CO, im 
Kiltrate Niederschlag erzeugen, schliefslich wieviel Borsiure nach 
der Fiillung in Lésung bleibt (als Borax berechnet). 


2.5cem ZnCl, 5.8cem n.-HCl ZnCl, gibt: Na,CO, gibt: Boraxi. Lsg. 
Niederschl. kein. Ndschl. gebl. i. Lit.: 


3.0 58 Baits * " a — 
3.5 .,, — e és ie — 
4.0 .. — | Ole os ‘a o 29.1 g 
° Ee * ‘“ gibt Ndschl. — 
5.0, aa ae - de - — 
a ae ae = - 99 —_— 
(* “ee " ae. = ke “ 27.6 g 
I ts | an’ 1 Se - Triibung 7 — 
| PT ° oe .. kein. Ndschl. ” 24.57 g 
ay e~ ie OS « ~ - ” en 
25.0 .. _ eo, * si 19.29 g 
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Nach jeder Fallung wurde im Filtrat mit '/,-norm. HCl unter 
Zusatz von Methylorange als Indikator titriert, es zeigte sich eine 
Abnahme der verbrauchten Kubikzentimeter HCl mit steigender 
Menge des Fiallungsmittels, d. h. ein Zuriickgehen der Boratkonzen- 
tration. Das deutet darauf hin, dafs das in Lésung befindliche 
Borat erst durch einen sehr grofsen Uberschufs von Fallungsmittel 
praktisch vollstindig zu entfernen ist (absolut iiberhaupt nicht. 
Wihrend eines bestimmten Intervalles werden im Filtrat sowohl 
durch Na,COQ, wie auch durch das Fillungsmittel Niederschlige 
erzeugt. In diesem Intervalle mufs also bereits unverbrauchtes 
Fallungsmittel geblieben, andererseits noch NaBO, vorhanden sein. 
Die Reaktion ist also mangels eines geniigend grofsen Uberschusses 
einer der beiden Komponenten, nach beiden Seiten hin unvollkommen., 
Kocht man das Filtrat, so erhilt man einen Niederschlag, ein 
Zeichen, dafs sich das Gleichgewicht beim Erwirmen veriindert. 

Fiir den mitgeteilten Versuch ergibt die Berechnung, dals 
4.7 ccm ZnCl, zugesetzt werden miissen, um die Soda zu neutrali- 
sieren, weitere 2.67 ccm, um den vorhandenen Borax umzusetzen. 
Bei Anwendung der angeniherten Mengen fiir den Versuch sehen 
wir, dafs tatsichlich der Sodaiiberschufs bei Zusatz von 4.7 cem 
ZnCl,-Lésung verschwindet, denn bei weiterem Zusatz von ZnCl, 
gibt Na,CO, in der Lésung einen Niederschlag, bei Zusatz von 
ca. 7.37 com ZnCl,-Lésung ist die dem Borax iiquivalente Menge 
ZnCl, hinzugetiigt, weitere Zusitze desselben ergeben keinen Nieder- 
schlag mehr. Der héchste Gehalt des Niederschlages an Zinkborat 
wird aber erst bei sehr erheblichem Zinkchloridiiberschufs erzielt. 

Man sieht, dals die zugesetzten Salze, NaCl und Na,SO, eine 
ganz eigenartige Wirkung auf die Reaktion haben. 


Zusammenfassung. 


Bei Fallungen kalt gesittigter Boraxlésungen mit Zinksalzen 
(Sulfat oder Chlorid) steigt mit der Konzentration der Stoffie auch 
der Anteil der in den Niederschlag gehenden Borsiiure. Die besten 
Ausbeuten an Zinkborat erhalt man, wenn man die Zinksalzlésung 
zur Boraxlésung fliefsen lifst und Borax in geringem Uberschufs 
halt. Das Zinksulfat bzw. -chlorid ist in méglichst konzentrierter 
oder auch in fester Form anzuwenden. Es gelang, aus kaltge- 
siittigten Boraxlésungen héchstens 38.6°/, des Borax als Zinkborat 
auszufallen. 
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Arbeitet man mit iibersattigter Boraxlésung oder mit festem 


Borax, so erhilt man Zinkboratfaillungen, die — bei Verwendung 
von festem Borax — bis 83°/, der in Lésung befindlichen Borsiure 
enthalten. 


Kin Uberschufs des Fallungsmittels ist fir reine Boraxlésungen 
mit einer Verringerung der Zinkboratausbeute verbunden. Zinkborat 
ist in Zinksulfat z. B. léslich, ein entsprechend hoher Zinksulfat- 
gehalt der Lésung kann die Fiillung ganz verhindern. Es tritt Bildung 
léslicher Komplexsalze ein. 

Auch andere Salze tiben eine erhebliche lésende Wirkung aus, 
von den untersuchten die schwichste Natriumsulfat, eine betricht- 
liche Chlornatrium, Chlormagnesium wirkt erst bei héherer Kon- 
zentration gleich lésend wie dieses. In reichlicher Menge vorhanden, 
verhindert es die Fallung ganz. 

Aulser Zinksulfat und Zinkchlorid wurden vergleichsweise auch 
Manganchloriir und Mangansulfat als Fiallungsmittel versucht, sie 
verhalten sich ann&hernd gleich. 

Die Versuche, die Reaktion durch dem Massenwirkungsgesetz 
entsprechende Zusitze quantitativ zu gestalten, ergaben die besten 
Resultate mit dem Zusatz fester Borsiure, durch welche der Gehalt 
an Polyborationen erheblich erhéht wird. 

Durch den Zusatz von Atznatron werden OH’-lonen eingefihrt, 
die die H’-lonenkonzentration des Zinksulfates zuriickdrangen und 
dadurch die Boratkonzeutration erhéhen, doch gelingt es so héchstens 
70°), des in Lésung betindlichen Borax zu fallen. Auch hier ist in 
héchstméglicher Konzentration und mit iiberschiissigem Borax zu 
arbeiten. 

Kentfernt man nach erfolgter Fallung das Zinkborat durch Fil- 
tration und neutralisiert das nur noch Borsiéure enthaltende Filtrat 
wieder mit Atznatron, fallt dann wiederum mit Zinksalzlésung und 
wiederholt das Ganze mehrmals, so kann man bis 94°/, des Borax 
aus der Lésung abscheiden. 

Bei Anwesenheit von ungebundener Kohlenséiure in kaltge- 
siittigter Boraxlésung werden nur sehr geringe Boratbildungen erzielt, 
weil in derartigen Lésungen das Bor entsprechend dem CO,-Gehalte 
als Borsiure vorhanden sein mufs, die mit Zinksalzen nicht reagiert. 

Knthalt die Boraxlésung Natriumkarbonat, so werden die 
Fallungen mit steigendem Sodagehalt reicher, erreichen aber nicht 
den Gehalt, der mit einem fiquivalenten Atznatronzusatz zu erzielen 
ist. Setzt man aber den sodahaltigen Lisungen Atznatron zu, wird 
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die lésende Wirkung des Zinkkarbonates — das sich in gewissen 
Grenzen mit Borsiure umsetzen kann — verringert, bzw. die in der 
Boraxsodalésung vorhandenen HCO,-Ionen neutralisiert, wodurch 
stirkere Boratbildung erzielt wird. 

In Boraxlésungen, die andere Salze, z. B. NaCl und Na,SO, 
neben Na,CO, enthalten, liegen die Verhiiltnisse am komplizierteste n. 
In slthes Ladinnes ist ein Uberschufs von Zinksalz zur Erreichung 
der héchstméglichen Boratfillung nétig. 

In solchen Lésungen erscheint auch die Reaktion unter Um- 
stiinden nach beiden Seiten hin unvollstiindig, indem sich nach der 
Fallung in der Lésung gleichzeitig unveriinderter Borax und unver- 
brauchtes Zinksalz nachweisen lassen. Auch hier ist Komplexsalz- 
bildung aazunehmen. 

Was nun die eingangs erwihnten Unstimmigkeiten in der 
Literatur iiber die Zinkboratfillung betrifit, so kénnen sie durch 
Vergleich mit vorliegenden Untersuchungen aufgeklirt werden. 


Oker am Harx, Laboratorium der chem. Fabriken Gebr. Borchers Goslar 
und Oker. 


Bei der Redaktion eingegangen am 18. August 1910. 





Qualitative und quantitative Bestimmung von Arsensaure 
neben arseniger Sdure mittels Magnesiummixtur. 


Von 


J. C. Brownice und F. Smira. 


Ida die Zuverlissigkeit dieser Methode durch die Arbeit von 
l.uvz und Swryne! in Frage gestellt wurde, so wiederholten wir ihre 
Versuche mit schwicheren Arsenitlésungen, wie solche bei land- 
wirtschaftlichen Untersuchungen gebriiuchlich sind. 

Lutz und Swinne benutzten eine ungefibr 1°/,ige Lésung 
(As,O,/20) und zeigten, dafs die Fallung von arseniger Siéiure, von 
Verdiinnung der Lésung und von der Menge der Ammoniumsalze 
und Ammoniak abhingig sei. Um aufzufinden, inwieweit es még- 
lich wiire, die Fallung der arsenigen Siure in weniger konzentrierten 
Lésungen, aber in Gegenwart von gré/seren Mengen von Ammonium- 
chlorid und Minimumquantititen von Ammoniak zu _verhindern, 
wurden von uns eine Reihe von Versuchen vorgenommen, in welchen 
wir Lésungen mit einem Gehalt von 0.2—1°/, As,O,, gelést mit 
Hilfe von geringsten Mengen von Natronlauge, benutzten. 

In allen Versuchen verwendeten wir 5 ccm Magnesiumreagens 
mit 5 cem der neutralisierten Arsenlésung. (Alle Lésungen der 
arsenigen Siure wurden vorher mit Salzsiure und Methylorange als 
Indikator neutralisiert.) 

Die Resultate dieser Versuche sind aus nachstehender Tabelle 1 
(s. S. 2938) leicht ersichtlich. 

Da die Magnesiummixtur V die besten Resultate gab, so be- 
nutzten wir sie zu weiteren Versuchen mit Arseniatlésungen, und 
wir fanden bei Benutzung von 5 ccm Lésung und 5 ccm Reagens, 
dafs wir eine deutliche Reaktion (schwacher kristallinischer Nieder- 
schlag) bei Gegenwart von nur 0.0002 g As,O, innerhalb 10 Mi- 
nuten erhielten, sowohl in einer reinen Arseniatlésung, als auch in 
Lésungen, die neben Arseniat auch 0.025 g As,O, enthielten. 

Die Versuche von Lurz und Swinne zeigten ferner, dafs Alkali- 
arsenite viel mehr zur Fallung geeignet waren als Ammoniumsalze, 
und wir fanden, dafs gréfsere Menge von Alkalisalzen die Fallung 


' Z. anorg. Chem. 64 (1909), 298. 
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des Arsenitions sehr beschleunigen. Wir wiederholten daher unsere 
Versuche mit einer 0.5°/, igen As,O,-Lésung mit variierenden Mengen 
von Natronlauge, die mit Salzsiure, Schwefelsiure und Zitronen- 
siiure neutralisiert wurden. 

Vergleich dieser Tabelle 2 mit Tabelle 1 zeigt nun deutlich, dals 
die Fiallung der arsenigen Siure mittels Magnesiummixtur V, die 
vorher in einer 0.5°/, igen As,O,-Liésung keinen Niederschlag gab, 
bei Gegenwart von Natronsalzen, -chloriden oder -sulfaten, die einem 
urspriinglichen Gehalt von N-Natronlauge entsprechen, eine voll- 
stiindige ist. 

Der Effekt von salzsauren und schwefelsauren Salzen ist genau 
derselbe, Zitrate aber verhindern die Fillung giinzlich. 

Kin Zusatz von 2.5 ccm einer neutralen Ammoniumzitratlésung 
(150 g Zitronensiiure per Liter) zu 5 cem von arseniger Saure- 
lésungen und 5 cem Magnesiumreagens verhinderten einen Nieder- 


schlag in Lésungen, die 4°/, 


As,O, enthielten. 

Da wir nun die Fiallung von Arsenation in Gegenwart von 
Arsenition unter gewissen Bedingungen als méglich erwiesen hatten, 
gingen wir mit quantitativen Versuchen weiter. Wir benutzten 
Lésungen von sorgfiltig gewogenen Mengen von sublimierter arse- 
niger Siure, die mit Hilfe von HNO, und KCIO, oxydiert und nach 
Verdampfen der iiberschiissigen Siure in Wasser gelést waren. Zu 
einigen Proben setzten der wir noch0.5 g As,O, zu. Zur Fallung verwen- 
deten wir 25 ccm unserer Magesiummixtur V und in allen Fiillen wurde 
das Volum der Fliissigkeit auf 100 ccm gebracht. Die Alkalinitat 
der arsenigen Siurelésung war nie mehr als '/,,-normal und wurden 
die Lésungen vor Zusatz der Reagens vorsichtig neutralisiert. 

Um die Veruche auch mit unseren praktischen Bedingungen 
vergleichbar zu machen, setzten wir in einigen Fallen eine dlkalische 
Liésung von Holzteer zu. Ein Uberschufs von Ammoniak, wie er 
in allen Lehrbiichern angeraten, wurde nicht zugesetzt. Die Resul- 
tate der Analysen fiel, wie aus Tabelle 3 ersichtlich ist, sehr be- 
friedigend aus. 

Fiillung von Arsensiiure in Gegenwart von zitronensauren Salzen 
war nun das Ziel unserer letzten Reihe von Versuchen. Wir er- 
hielten bei Verwendung von 5 cem einer Arseniatlésung mit 0.0002 g 
As,O,, 5 ccm von Magnesiumreagens V und 2.5 ccm Ammonium- 
zitratlésung auch nach lingerem Stehen keinen Niederschlag, und 
nur mit 0.0005 g von As,O, konnten wir einen deutlichen Nieder- 
schlag konstatieren. Quantitative Versuche zeigen, wie aus Tabelle 4 
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Tabelle 3. 


g As,O, g As,O, Gewicht Mg,As,O, Gewicht As,O, 
in Lésung in Lésung gefunden gefunden Ditferenz 
0.0050 0.0065 0.00482 —O,00018 
- 0.0050 0.0060 0.00442 — 0.00058 
0.50 0.0050 0.0065 0.00482 0.00018 
0.50 0.0090 0.0070 0.00519 + 0.00019 
— 0.0050 0.0065 0.00482 -0.00018 ! 
— 0.0050 0.0059 0.00437 — 0.00068! 
0.0200 0.0257 0.01945 — 0.00055 
0.0200 0.0260 0.019382 —0 00068 
0.50 0.0200 0.0270 0.01988 —O,00012 
0.50 0.0200 0.0270 0.01988 — 0.00012 
-- 0.1000 0.1342 0.09942 — 0.00058 
- 0.1000 0.1345 0.09966 — 0.00084 
0.50 0.1000 0.1347 0.09967 — 0.000388 
0.50 0.1000 0.1355 0.10029 - 0.00029 
0.1000 0.1367 0.10130 + 0.001380! 
0.1000 0.1368 0.10136 +0.00186! 


ersichtlich ist, eine grolse Léslichkeit des Ammonium-Magnesium- 
arseniats in Zitratlésungen, und man kann daher in Lésungen die 
gréfseren Mengen von Arseniaten und Arseniten enthalten, und in 
(segenwart gréfserer Quantitiiten von Natronlauge den Zusatz von 
Zitronensiiure fiir qualitative Reaktionen benutzen. 


Tabelle 4. 


Menge v. Natriumzitratlésg.(A) Gramm Gewicht Gewicht 
oder Ammoniumzitratlésg. (B) As, O; Mg,As,O, gef. As,O, gef. 

5 cem (A) 0.1000 0.1330 0.09842 

5 eem (B) 0.1000 0.1305 0.09659 

10 cem (A) 0.1000 0.1315 0.09734 

10 eem (B) 0.1000 0.1302 0.09645 

15 eem (A) 0.1000 0.1310 0.09696 

15 ecm (B) 0.1000 0.1290 0.09549 

25 ecm (A) 0.1000 0.1278 0.09460 

25 ecm (B) 0.1000 0.1200 0.08882 


Aus den beschriebenen Versuchen kann man daher schiliefsen, 
dafs Arsensiure in Gegenwart von arseniger Siure mit Hilfe von 
Magnesiumreagens bestimmt werden kann, wenn: 

a) die Lisung nicht viel mehr als 0.5°/, As,O, enthilt; 


' In Gegenwart von Teer. 
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b) nicht mehr Alkalisalze, als einem urspriinglichen Gehalt von 
ungefihr 1°), NaOH entsprechen, in der Lésung vorkommen; 

c) eine mdglichst schwach ammoniakalische Magnesiummixtur, 
enthaltend: 

5.5°/, MgCl,.6H,O — 10.5°/, NH,Cl — 1.4°/, NH, 

verwendet wird; 

d) ein Zusatz von Ammoniak, der, obgleich von FRESENIUS, 
TREADWELL u. a. empfohlen, selbst aber in reinen Arseniatlésungen 
ganz unniitz ist, nicht stattfindet. 


LEE ret 


Brisbane, Queensland, Chemical Laboratory of the Departement of Agri- 


culture ind Stock. 


Bei der Redaktion eingegangen am 10. August 1910. 
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Entgegnung an Herrn 0. Honigschmid. 
Von 


A. KOoLs. 


In Heft 4, Bd. 66 dieser Zeitschrift, das mir leider erst vor 
kurzer Zeit zugiinglich war, hat Herr O. HOniGscHmMIpD meiner 
Untersuchung iiber Calciumsilicide! einige kritische Bemerkungen 
gewidmet, die nicht unerwidert bleiben sollen, damit nicht der Kin- 
druck hervorgerufen wird, als ob ich mich den Ansichten des Herrn 
Héniescumip vollig unterwerfen oder meine Publikation ohne ge- 
niigend experimentell durchgearbeitetes Material vorgenommen hiitte. 
Von vornherein erklire ich aber, dafs die von Herrn HéniGscumip 
beliebte Kritik den seitherigen Gepflogenheiten in der chemischen 
Literatur fremd ist. Gerechterweise hatte Herr Héntascumip zu- 
nichst doch einmal selbst sich der Miithe unterziehen und _ sich 
das Material nach meinen Angaben herstellen sollen, ehe er eine 
Kritik der Arbeit unternimmt. Es hat immer etwas Milsliches, eine 
Verallgemeinerung in unbedingter Weise auszusprechen. So liegt 
mir z. B. eine Dissertation von C. Kricnent, Dresden, itiber das Ver- 
halten des Stickstoffs gegen Silicide vor, worin der Verfasser mit- 
teilt, dafs er das Calciumsilicid aus den Komponenten als schwach 
zusammenhangende, zum Teil kristallinische Masse erhalten hat, die 
selbst bei 1300—1400° kein Stickstoff absorbierte. Auch das Goup- 
scHMip?Tsche Silicid nahm nach seinen Versuchen bei der gleichen 
Temperatur keinen Stickstoff auf. Ich habe hingegen feststellen 
kénnen, dafs sowohl das GoLpscumiprsche als auch ein anderes, 
mir zur Verfiigung gestelltes Silicid bei meiner Versuchsanordnung 
ebenso reichlich und leicht Stickstoff absorbierte, wie das von mir 
aus den Komponenten erhaltene Silicid. Eicuen hat, da sowohl das 
kiufliche, wie sein durch Zusammenschmelzen von Calcium und 
Silicium erhaltenes Silicid sich als zu unrein erwies, einen anderen 
Weg eingeschlagen, um eine dem Calciumcyanamid analoge Silicium- 
verbindung zu erhalten. 


1 Z. anorg. Chem. 64, 342. 
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Herr Héniascumip hat in seiner Arbeit! ,,Zur Kenntnis der 
Silicide der Erdalkalimetalle* nur eine qualitative und quantitative 
Bestimmung der Go.upscumriprschen Silicide vorgenommen. Die 
Werte seiner Calciumsilicidanalyse weichen indessen ganz betricht- 
lich von den Analysenwerten ErcHEeLs ab. Das analytische Verhalten 
des Silicids gegen Natronlauge und Salzsiure, das doch fir die 
Zusammensetzung desselben von gauz besonderer Bedeutung ist, 
wurde nicht ermittelt. Auf Grund dieser Analysen werden kurzer- 
hand andere Arbeiten verworfen. 

Beziiglich des Ausdruckes Schlacke mag Herrn H6nIGscHmMIp 
zur Aufklirung dienen, dafs ich darunter eine schwach zusammen- 
hiingende, auf dem Bruch kristallinisch erscheinende Masse verstehe. 

lch muls energisch Verwahrung gegen den Vorwurf einlegen, 
als ob meinerseits die Befunde anderer Autoren nicht geniigend be- 
riicksichtigt worden wiiren. Wenn Herr Hénicscumip meine Mit- 
teilung etwas genauer durchgelesen hitte, wie man es bei einer 
kritischen Besprechung eigentlich erwarten sollte, dann hatte er sich 
iiberzeugen kénnen, dafs meine Angaben sich nur auf das von mir 
dargestellte Silicid beziehen und sich auf die eingehende Analyse 
des von allen Verunreinigungen, soweit erreichbar, befreiten Silicids 
stiitzen. Wenn ferner Herr Hénr@scumip von mir hinreichende 
Beweise fiir die Homogenitit und Reinheit meiner Analysenprodukte 
erwartete, so spricht das eben auch nur fir ein sehr wenig griind- 
liches Durchlesen meiner Abhandlung, denn sonst hitte ihn meine 
Arbeitsweise tiberzeugen kénnen, dals alle Faktoren dabei beriick- 
sichtigt worden sind. So lange es eben versagt bleibt, eine Ver- 
bindung durch besondere Methoden reinigen zu kénnen, muls man 
sich darauf beschriinken, alle Nebenfaktoren in Betracht zu ziehen, 
was von meiner Seite auch geschehen ist. Ob aber Herr Ho6nic- 
scumip diese Voraussetzungen erfiillt hat, geht aus seiner Abhand- 
lung nicht hervor und ist deshalb auch zu bezweifeln. Denn seine 
Analysen lieferten, wie schon erwihnt, im Vergleich zu denen 
KicHELS, wesentlich andere Resultate. Hiernach muls die Zusammen- 
setzung des GoLpscumiprschen Calciumsilicids eine wechselnde sein, 
was auch schon daraus hervorgeht, dafs Herr HéniGscHmMip in 
seinen aus technischem Calciumsilicid hergestellten Siliconen Arsen 
konstatierte, das in seinen Silicidanalysen dagegen nicht er- 


wiihnt ist. 


' Monatshefte f. Chem. 30 (1909), 497. 
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Die Ahnlichkeit, die das Silicium mit dem Koblenstoff nach 
dem periodischen System zu haben scheint, gibt ja natiirlich leicht 
Veranlassung fhnliche Verbindungen auch durch &hnliche Formeln 
auszudriicken, wozu man, bei der Schwierigkeit die Siliciumverbin- 
dungen rein zu isolieren, um so leichter neigt. 

Warum iibrigens sich Herr Héniegscumip so striubt, die 
Formel meines Silicids Ca,Si,, anzuerkennen, ist nicht recht ein- 
zusehen, wenn man bedenkt, dafs relativ wenig Siliciumverbindungen 
bekannt sind, in denen nur ein Atom Si vertreten ist. Ich verweise 
in dieser Hinsicht auf die Arbeiten Wé6uLERs,! worin derselbe seinem 
Calciumsilicid die wahrscheinliche Formel CaSi, und dem daraus 
erhaltlichen Silicon und Leucon die Formeln Si,H,O, bzw. Si,H,O,, 
sowie den Chlor-, Brom- und Jodverbindungen siliciumreichere 
Formeln gibt. 

(FATTERMANN” erteilt der Silicoameisensiiure und Silicomesoxal- 
siure die Formeln 


a /SiO0OH | 
Si00H) 44 |si0 
\Si00H} - lS 00H) 


Troost und HAvTEFEUILLE haben siliciumreiche Chlorverbindungen 
dargestellt. Mancuor und Kreser*® geben in ihren Beitriigen zur 
Kenntnis des Siliciums den Aluminium-Chromsiliciden die Formeln 
Al,Cr,Si, und AlCr,Si,, Tamaru* beginnt seine Mitteilung mit den 
Worten: ,,Es wird allgemein angenommen, dafs Calcium und Silicium 
eine Verbindung von der Formel CaSi, bilden‘* und bemerkt weiter- 
hin, dafs diese Formel nicht sicher bewiesen scheint. Auf dem 
Wege der thermischen Analyse kommt dieser Autor nun zu dem 
Ergebnis, dafs sich unter bestimmten Bedingungen in einer Calcium- 
Siliciumschmelze die Verbindung CaSi, zu bilden scheint, dafs aber 
die Existenz weiterer Verbindungen von Calcium und Silicium nicht 
konstatiert wurde, aber auch nicht ausgeschlossen ist. 

Bei der so oft angenommenen Analogie des Siliciums mit dem 
Kohlenstoff, sollte man doch auch aus dem dem Calciumkarbid 
gleichen Silicid einen dem Acetylen gleichen Siliciumwasserstoff er- 


' Jahresber. f. Chem. 1865, 203. 

2 Ber. deutsch. chem. Ges. 27, 1948. 

® Ann. d. Chem. 337, 353; 342, 356; 357, 129. 
* Z. anorg. Chem. 62, 81. 
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warten kénnen. Statt dessen entstehen bei der Zersetzung mit Salz- 
siure neben SiH, durchweg Si-reiche Verbindungen. 

Ich habe also vorerst keine Veranlassung, meine Ansicht iiber 
die Zusammensetzung der von mir dargestellten Silicide, sowie der 
daraus erhiltlichen Silicone und stickstoffhaltigen Verbindungen zu 
findern, da ich auch beabsichtige, die letzteren Verbindungen noch 
auf anderem Wege herzustellen, wodurch vielleicht eher die Rein- 
heit derselben dokumentiert werden kann. 


Darmstadt, Techn. Hochschule. Laboratorium fiir allgemeine Chemie. 


Bei der Redaktion eingegangen am 15. September 1910. 
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Uber das Zustandsdiagramm der Silber-Natriumlegierungen. 
Von 
KH. QUERCIGH. 
(Mitgeteilt von G. Brunt.) 


Mit 2 Figuren im Text. 


Uber das Verhalten des Natriums gegen die Klemente der ersten 
Gruppe des periodischen Systems sind unsere Kenntnisse noch un- 
vollstiandig. 

Es liegen jetzt Untersuchungen von Kurnakow und Puscut! 
iiber das System Natrium-Kalium und von Masine und TAMMANN* 
liber das System Natrium-Lithium vor. Uber die Beziehungen des 
Natriums mit den Metallen der zweiten Hialfte der ersten Gruppe 
ist dagegen bis jetzt so gut wie nichts bekannt. 

Es schien somit interessant, das Verhalten der Legierungen 
des Natriums mit Silber einer eingehenden Untersuchung zu unter- 
ziehen, deren Ergebnisse hier erértert werden sollen. Uber dieses 
System haben wir in der Literatur nur zwei vereinzelte Angaben 
aus iilteren Zeiten finden kénnen. Die erste stammt von TAMMANN;® 
dieser Forscher gibt an, dals der Erstarrungspunkt des Natriums 
durch Silber nur um 0.09° erniedrigt wird; diese Beobachtung ist 
von uns bestatigt gefunden worden. Hrycock und NEvILLE* be- 
haupten, dafs Natrium gegen Silber kein merkliches Lésungsver- 
mégen besitze. Wir erwarteten somit, die beiden Metalle sollten 
zwei fliissige Schichten bilden. Wie wir aber sofort zeigen werden, 
ist dies nicht der Fall. 

Die angewandten Metalle waren reinste Kauipaumsche Prii- 
parate. 

Das Natrium war, nach Entfernung der oxydierten Haut und 
des Schutzmittels, in einem Wigeglischen mit eingeschliffenem 
Stépsel rasch gewogen. Die friiheren Forscher, welche mit Natrium 


' Z. anorg. Chem. 30 (1902), 109. 
* Z. anorg. Chem. 67 (1910), 187. 
* Zeitschr. phys. Chem. 3 (1889), 447. 
Journ. chem. Soc. 55 (1889), 66. 


- 


Z. anorg. Chem. Bd. 68. 21 
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arbeiteten, wogen dieses Metall in umstindlicherer Weise. Wir haben 
jedoch konstatieren kénnen, dafs in unserem Fall die direkte 
Wiigung zu einem Verlust an metallischem Natrium durch Oxydation, 
welcher héchstens 0.01 g betrigt, fiihrt. Ein solcher Verlust ist fiir 
die Konzentration der Legierung ganz unbedeutend. 

Durch das Schmelzrohr wurde fortwihrend ein Strom _ reines 
und trockenes Stickstoffgas geleitet. Unter diesen Umstianden findet 
eine Reaktion des Natriums mit dem Stickstoff nicht statt, wie es 
schon aus der Literatur hervorgeht und wie wir uns selbst iiber- 
zeugen konnten. In der Tat entwickelte die Legierung durch Be- 
handlung mit Wasser keine Spur von Ammoniak. 

Die Metallmengen waren derart gewihlt, dafs im allgemeinen 
mit 3ccm Legierung experimentiert wurde. Fiir gewisse Konzen- 





Atomprozente Temperatur 2 gS nO — 
~Zo |= oe te 
‘ Direkt Durch Ana- des des ei” ae = 5 E 
f. sama i lll Beginns  unteren S -5s/\2 SS | we 
rewogen yse ge mf “4 Sh © 
, d.Kristal- Haltee  3E™ | 584° 
Ag Na Ag Na lisation punktes | = 7 ‘oS 
1 100.0 0.0 — — 961.5 — — —_ 
2 90.0 10 91.8 8.2 894 —- — 25.71 — 
3 87.5 12.5) 88.6 11.4 873 _- -— 24.20 — 
4 g5 15 86.2 13.8 845 97.5 3 22.93 0.15 
5 SO 20 $2.3 17.7 825 97 5 20.72 0.24 
t 70 80 71.0 29.0 772 97 7 17.06 0.4 
7 60 40 61.0 39.0 764 97.5 15 13.92 1.1 
i. 50 5O 5O.D 49.5 748 97 20 11.34 1.8 
a) 40 60 40.4 59.6 745 97 20 9.11 2.1 
10 85 65 i 742 97 21 8.21 2.5 
1] 30 70 730" 97 25 7.25 3.4 
12 25 75 — 725* 97 27 6.40 4.2 
13 20 SO 4223" 97 31 5.59 5.5 
14 15 85 — 713* 97 34 4.89 7.0 
15 10 90 — 665* 97 45 4.13 10.9 
16 5 95 -—- — 97.5 46 3.46 13.3 
17 3 97 - -- — 97.5 46 3.20 14.4 
1s 10 99 - 97 46 2.97 15.5 
1v 0.5 99.5 97 47 2.92 16.1 
20 0.0 100.0 97.5 47 2.85 (20 


NB. Die mit * bezeichneten Temperaturen der beginnenden Kristalli- 
sation sind mit doppelten oder dreifachen Volumen Legierung bestimmt; die 
entsprechenden eutektischen Temperaturen und Kialtezeiten mit dem gewohn- 


lichen Volumen (3 cem). 
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Die Angreifbarkeit des Silbers durch Natrium ist jedoch unterhalb 
700° fast unmerklich; oberhalb wichst sie rasch mit steigender 
Temperatur. Hier liegt wahrscheinlich die Ursache der oben er- 
wiihnten unzutretienden Behauptung von Hrycock und NEVILLE, be- 
treflend die angebliche Unmischbarkeit von Natrium und Silber. 

Da trotz jeder Vorsicht es unméglich ist, eine Verfliichtigung 
des Natriums bei héherer Temperatur zu vermeiden, so wurde fiir 
die silberreicheren Legierungen ihre Zusammensetzung nach der 
thermischen Analyse jedesmal quantitativ direkt bestimmt. Unter 
40°), Silber wird diese Korrektion ganz unbedeutend. 

Die ‘Temperaturen wurden wie iiblich mit einem Le CHATELIER- 
schen ‘Thermoelement und einem Zeigegalvanometer bestimmt. 

Die Zahlergebnisse sind in vorstehender Tabelle zusammengefalst 
und in Fig. 1 graphisch dargestellt. 

Die Fig. 2 gibt ferner die Abkiihlungskurven der wichtigsten 
Legierungen wieder. 

Der Erstarrungspunkt des Natriums wird durch Silberzusatz 
héchstens um '/,, Grad erniedrigt; dieser Befund stimmt, wie oben 
erwihnt, mit einer friiheren Beobachtung TamManns iberein. 

Die meisten Legierungen zeigen einen oberen, mit steigendem 
Natriumgehalt sinkenden Punkt der beginnenden Kristallisation, 
ferner einen eutektischen Haltepunkt, welcher, wie oben gesagt, um 
0.1° niedriger als der Schmelzpunkt des Natriums liegt. 

Die Kurve, welche die oberen Punkte verbindet, sinkt bei 
wachsendem Na-Gehalt zuerst rasch, dann von 30—85 Atomprozent 
Na sehr langsam, um dann wieder sehr steil zu fallen. Die Knicke, 
welche in den Abkiihlungskurven der beginnenden Erstarrung ent- 
sprechen, sind bei niedrigem und mittlerem Na-Gehalt sehr deutlich; 
oberhalb 70 Atomprozent Na werden sie aber weniger ausgeprigt und 
sind schwierig zu erkennen. Fiir die Legierungen von T0—90 Atom- 
prozent Na gelang ihre Bestimmung erst bei Anwendung gr@lserer 
Mengen der Metalle (6—9 ccm).! Uber 95 Atomprozent Na hinaus 
sind diese oberen Punkte nicht mehr zu erkennen. An ihrem Vor- 
handensein kann jedoch kein Zweifel bestehen. 

Was den eutektischen Punkt betrifft, sieht man aus der Tabelle, 
dafs derselbe sich bei allen Legierungen wiederfindet, mit Ausnahme der 
Silberreichsten. Bei den Legierungen mit 8.2 und 11.4 Atomprozent 


' Fiir die Legierung 90°), Na ist der betreffende Knick in der Fig. 2 
nicht sichtbar. 
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Aus dem allgemeinen Verlauf der Erstarrungskurve, sowie aus 
dem Verlauf der Kurve der eutektischen Haltezeiten sind folgende 


Schlufsfolgerungen abzuleiten: 
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|. Die beiden Metalle sind in fliissigem Zustande in jedem 
Verhaltnis mischbar. 

2. Ks bildet sich keine Verbindung. 

3. Es gibt ein Eutektikum, welches ganz dicht an der Na- 
Achse liegt. 

Die eigentiimliche Form der Kurve der primiren Kristallisation, 
d. h. ihr fast horizontaler Verlauf bei den mittleren Konzentrationen, 
lifst zwar vermuten, dals eine Neigung zur Bildung einer Verbindung 
in der Schmelze vorhanden ist. Eine solche Verbindung, wenn 
liberhaupt existierend, sollte aber schon in der Schmelze sehr weit- 
gehend dissoziiert sein, da dieselbe nirgends als feste Phase zur 
Ausscheidung gelangt. 

Das Fehlen des eutektischen Haltes bei den Ag-reichsten Ge- 
mischen ist mit héchster Wahrscheinlichkeit durch die Bildung von 
Mischkristallen zu erkliren. Auch der Verlauf der Kurve der eutek- 
tischen Dauerzeiten fiihrt zu diesem Schlufs. Wir kénnen somit 
schliefsen, dafs 

4. Silber vermag bis ungefihr 13 Atomprozent Natrium in festem 
Zustande zu lésen. 

Wir haben hier somit eine neue Bestitigung der bekannten 
Tammannschen Regel, dals das héher schmelzende Metall mehr das 
andere Metall aufzulésen vermag als umgekebrt. 


Padua, Institut f. allgemeine Chemie der Universitét, Juli 1910. 


Bei der Redaktion eingegangen am 14. August 1910. 
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Einige Molekulargrofsen in Phosphoroxychlorid als kryo- 
skopischem Solvens. 
Von 


P. WALDEN. 


Vor 10 Jahren? habe ich tiber einige Messungen am Phosphor- 
oxychlorid, bzw. iiber die ionisierende Kraft dieses Mediums. be- 
richtet. Gleichzeitig hatte ich beabsichtigt, auch Molekulargewichts- 
bestimmungen in diesem Lésungsmittel auszufiihren. Bald darauf 
erschienen aber Untersuchungen von G. Oppo,? welche das letztere 
Problem behandelten; dieser Forscher ermittelte die kryoskopische 
Kk onstante des Phosphoroxychlorids, und zwar: 


Kk = 70.16; 
fiir den Schmelzpunkt dieses Solvens fand er den Wert 


— 1.782°. 


Alsdann ermittelte er fiir eine ganze Reihe von anorganischen 
Halogenverbindungen die Molekulargrélfsen in Phosphoroxychlorid, 
Ks ergab sich im allgemeinen, dafs diese Verbindungen entweder 
monomolekular {z. B. SiCl,, SiBr,, PBr,, PCl,, CSI,, 8, Br,, JCl,) oder 
mehr oder weniger erheblich dissoziiert (z. B. AuCl,, FeCl,, BiCl,, 
BiBr,, AsCl,, AsBr,, PCl;, PBr,) sind. 

Schon lange vorher hatte THorPE’ in seinen mustergiiltigen 
Untersuchungen den Siedepunkt, die Dichten, bzw. Volumausdeh- 
nungen des reinen Phosphoroxychlorids ermittelt. Das Interesse 
fiir diesen Stoff wurde alsdann durch MenpELE£JEFFS* Untersuchungen 
iiber den Ausdehnungsmodulus angeregt. 

Die gebriauchlichsten physikalischen Konstanten des reinen 
Phosphoroxychlorids, als eines so hiufig entgegentretenden Stoffes, 
scheinen demnach zur Geniige untersucht und genau ermittelt 


1 P. Watpen, Z. anorg. Chem. 25 (1900), 212 ff. 
1G. Oppo, Gaxa. chim. 31 II (1901), 138. 146. 151. 158; 33 LL (1902), 427. 
Tuorre, Roy. Soc. 24 (1875), 285; Journ Soc. 1880, 141. 327. 

Menpveceserr, Journ. Chem. Soc. 45 (1884), 126. 
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worden zu sein. Ich will gleich vorwegnehmen und hervorheben, 
dals wir tiber eine so fundamentale Eigenschaft, wie es der Schmelz- 
punkt des reinen Phosphoxychlorids ist, ungeniigend unterrichtet 
ind. Jeh beziehe mich auf einige der besten Lehr- und Handbiicher 


der anorganischen Chemie. 


Der Schmelzpunkt wird nimlich angegeben: — 1.5° (RicHTER- 
KurGcers Lehrbuch), — 1.5° (Apeaccs Handbuch), — 1.5° HoLur- 
MANS Lehrbuch), — 1.5° (Roscor-ScHoRLEMMERS Lehrbuch); — 1.5° 


und +2° (Morssan, Traité de Chimie Minérale); —1.5°, resp. + 1.782 °, 
resp. + 2° (Guetin-Kraut-FrrepHEIM, Handbuch, ebenso LANDOLT- 
bORNsTEIN-MryYeRHOFFERS ‘Tabellen). Der Wert — 1.5° ist von 
GeruTHER und Micuarnis! ermittelt worden; der Schmelzpunkt + 2° 
riihrt von Bresson? her; der Wert ,,+ 1.782°* wird Oppo zuge- 


schrieben.” In den Originalarbeiten dieses Forschers findet man 
aber in zwei Abhandlungen wortlich vom Phosphoroxychlorid gesagt: 4 
che erystallizzs bene a — 1.782°* und .,punto di congelamento 

1.782". Dies ist auch der Schmelzpunkt, welchen sein Lands- 


mann Brunt der kryoskopischen Konstante des Phosphoroxychlorids 


zugrunde legt (Schmelztemperatur — 1.8°, Konstante A = 69).5 Es 
diirfte daher die Angabe ,,-+ 1.782° (Oppo)* auf Irrtum beruhen, 


wogegen der Schmelzpunkt 1.782° als von Oppo herriihrend in 
Betracht zu ziehen ist. — Aulser den gewohnlich zitierten und oben 


angefihrten Daten gibt es aber noch weitere, bisher iibersehene. 
So hat seinerzeit THorrr® fiir den Schmelzpunkt des Phosphoroxy- 
chlorids den Wert + 2.5° angegeben; aufserdem hat noch Huntiy’ 
den Schmelpunkt = + 0.8° ermittelt. 

Wir haben daher folgende Reihe von Schmelzpunkten fiir das 


Phosphoroxychlorid: 
1.782° (1901 Oppo) + 0.8° (1891 Hunrty) 
1.5° 1871 Gruruer) + 2.0° (1896 Besson) 
- 2.5° (1871 THorRPE) 


\ 
' Geermer und Micnaeuis, Berl. Ber. 4 (1871), 769. 
* Besson, Compt. rend. 122 (1896), 814. 
* Vel. Guevin-Kravut, Handbuch, 7. Aufl., I, (3), 329 (1909). — Lanpoit 
Bormnstrem, S. 281 (1905); vgl. Chem. Centrbi. 1901 I], 159. 
‘ Oppo, Gara. chim. 31 IL (1901), 139 und 148. 
* Vel. Lanpovr- Bornstein -Meyvernorrers Tabellen, S. 501 (1905). Iden- 


tische Daten finden sich auch in F. W. Ktsrers Logarithmischen Rechentafeln. 
9. Aufl, S. 44, (1909). 
' Tuorre, Journ. Chem. Soc. 24 (1871), 1162. 
Huntiy, Journ. Chem. Soc. 59 (1891), 205. 
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Es ist nicht schwer, durch einige Versuche sich zu iiberzeugen, 
dafs gerade die am hiufigsten in unseren Lehrbiichern der anorga- 
nischen Chemie anzutreffende Schmelzpunktsangabe: — 1.5 (resp. 
— 1.782°) unbedingt falsch ist. Geht man z. B. von kiuflichem 
reinen Phosphoroxychlorid aus, so geniigt es, etwa unter Zusatz von 
wenig Phosphorpentoxyd, einen Strom getrockneter Kohlensiure 
ca. 1 Stunde bei 80° durch das Phosphoroxychlorid zu leiten, dieses 
dann fraktioniert zu destillieren, sodann die Mittelfraktion in einer 
Kis-Kochsalzmischung gefrieren zu lassen, um beim nachherigen 
langsamen Schmelzen Kristalle zu erhalten, die bereits um 0° sich 
dauernd halten. Entfernt man die Mutterlauge und wiederholt mit 
dem Rest die Operation des fraktionierten Destillierens und des 
Austrierenlassens, so gelangt man bald zu einem Phosphoroxychlorid, 
das bei + 1.2° schmilzt. Zu demselben Schmelzpunkt gelangte man, 
als man direkt das Phosphoroxychlorid (aus 3PCI, + P,O,) bereitete 
und den eben beschriebenen Operationen unterwarf. Dieser Schmelz- 
punkt + 1.2° wurde nicht wesentlich erhéht, als das partielle 
Schmelzenlassen der Kristallmasse und Entfernen der Mutterlauge 
weiter vorgenommen wurde, der Rest schmolz (im breiten Reagenz- 
zylinder) dauernd bei + 1.25°. Demnach sind die Schmelzpunkts- 


angaben: — 1.782° (Oppo), — 1.5° (GruTHER und Micwaer.is) und 
+ 0.8° (Huntiy) als entschieden zu niedrig zu bezeichnen. 
Weitere Versuche, den Schmelzpunkt auf die Héhe von + 2° 


(Bresson) oder + 2.5° (T'norpe) zu bringen, wurden unterlassen wegen 
der unangenehmen Eigenschaften des Phosphoroxychlorids; zudem 
zeigten kryoskopische Vergleichsversuche iiber die Gefrierpunkts- 
konstante, dafs mit Hilfe von PC], wir denselben Wert K = 73.5 
erhielten, wie vorher Hunrty am Phosphoroxychlorid vom Schmelz- 
punkt + 0.8°. 

Das fiir die nachstehenden Beobachtungen verwendete Phosphor- 
oxychlorid besafs den Schmelzpunkt + 1.25° C. 


Bestimmung der kryoskopischen Konstante des Phosphoroxychlorids. 


Von G. Oppo (Il. c.) wurde dieselbe (mittels Tetrachlorkohlenstoff, 
Toluol, S,Cl, und Brom) ermittelt und zu A = 70.16 angesetzt. 
Dieser Wert ist von Brunt zu K = 69 angenommen und in den 
Tabellen von Lanpout-BOrNsTEIN-MEYERHOFFER?! reproduziert. In- 
dessen findet sich noch in der Literatur eine Altere Ermittelung 


'}. e. S. 501. 
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dieser Gefrierpunktskonstante, die unbeachtet geblieben zu sein 
scheint. Hunriy! bestimmte dieselbe schon 1891 (mit Hilfe von 
Phosphortrichlorid) und fand den Wert K = 73.7. 

Ks schien mir daher wiinschenswert, einige Messungen mit dem 











von mir gereinigten Priparat anzustellen, um eigene Werte fiir die 
Grefrierpunktskonstante zu erhalten. 
Naphtalin, C,,H, = 128.1. | 
g Losungsmittel g Substanz auf100gSolvens Depression ber. Konst. K . 
20.90 0.0352 0.1684 0.105° 79.86 | 
20.90 0.1280 0.6124 0.382 79.90 
20.90) 0.2520 1.206 0.755 80.19 
20.90 0.4886 2.338 1.455 79.73 a 
Mittel: 79.9 
Benzol, C,H, = 78.1. 
23.88 0.1382 0.5787 0.585 78.95 . 
25.38 0.2842 1.190 1.190 78.09 
Mittel: 78.6 
Nitrobenzol, C,H,NO, = 123.1. 
26.04 0.2140 0.8218 0.510 76.39 
26.04 0.4566 1.754 1.065 74.77 
26.04 0.7154 2.748 1.685 75.48 
Mittel: 75.5 
Phosphortrichlorid, PCl, = 187.4. 
25.68 0.1322 0.515 0.295 73.90 
20.65 0.7472 2.909 1.565 73.70 
25.68 0.9096 3.542 1.90 73.76 
Mittel: 73.8 
Tetrachlorkohlenstoff, CCl, = 153.8. { 
26.38 0.3066 1.162 0.572 75.69 
26.38 0.5596 2.121 1.050 76.13 ; 
26.38 0.7782 2.950 1.466 76.45 


Mittel: 76.1 


Wir erhalten demnach folgende Mittelwerte: 


Geléste Verbindungen PCl, . . . . K= 73.8 
CH.NO.. . . K= 15.5 
ae. s+ ee ee 

= 78.6 


Um, x J ¢"Sae 
— .  . 2 > ee wee 


10 s 


daraus das Mittel 76.8 


' Huntiy, Journ. Chem. Soc. 59 (1891), 205. 
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Diese Gefrierpunktskonstante A = 76.8 ist daher erheblich gréfser 
als die von Oppo ermittelte A = 69. Mit Hilfe des Wertes A = 76.8 
kénnen wir riickwiirts die latente Schmelzwirme 4 des Phosphor- 
oxychlorids berechnen, indem wir van’r Horrs bekannte Gleichung 
~ Sea a> , : ., 
K = benutzen. Wenn 7 die absolute Schmelztemperatur 
= 2.5 + 273° im Maximum, dann wird: 


_ 0.027?  0.02.(275.5)? 


: — 19.8 
’ K 16.8 ’ 


also die latente Schmelzwiirme des Phosphoroxychlorids betrigt 
A = 19.8.? 

Erwihnt sei noch, dafs fiir die latente Verdampfungswirme 
dieses Stoffes beim Siedepunkt ich? den Wert 4, = 52.6 berechnet 
hatte. 


Molekulargrofsen einiger anorganischer Saureanhydride. 


Es war fiir mich von Interesse, die Molekulargewichte von 
einigen sauerstoffreichen anorganischen Verbindungen kennen zu 
lernen. So z. B. ist nach Ramsay und Asvron*® das Individuum 
H,SO, hochgradig assoziiert, und zwar M = (H,SO,),,; das Anhydrid 
SO, erweist sich jedoch nur als mono- und bimolekular.* Das 
Salpeterséuremonohydrat HNO, ist nach Ramsay und Astron® bi- 
molekular; welche Molekulargréfse kommt dem Anhydrid N,O, zu? 
Die Orthophosphorsiure H,PO, ist nach vorlaufigen Bestimmungen ° 
der Oberflachenspannung ein ganz eigenartiger assoziierter Kérper, 
das Phosphorpentoxyd P,O,; ist sogar in Dampfform bimolekular 
(TrnpEn *). Die Chromsiure tritt in wiisseriger Lésung leicht als 
H,Cr,O, auf; das Chromylchlorid CrO,Cl, siedet bei 116°. — Ver- 
gleichen wir die Chromverbindungen mit den korrespondierenden 
Schwefelverbindungen, so sehen wir, dafs Sulfurylchlorid SO,Cl, 
den Siedepunkt 70° hat, und dals Schwefelsiureanhydrid SO, bei 


‘ Vgl. auch Watpen, Z. /. Elektrochem. 1908, 723. 

> Wa pen, Zeitschr. phys. Chem. 65 (1909), 271. 

3 Ramsay und Aston, Journ. Chem. Soc. 65 (1894), 173. 

* Oppo, Gaxx. chim. 31 II (1901), 158. — Scuenck, Ann. d. Chem. 316 
(1903), 1. 

* Noch nicht abgeschlossen, daher von mir bisher nicht verdéffentlicht. 

® Tiroen und Barnett, Journ. Chem. Soc. 69 (1896), 154. — West, Journ. 
Chem. Soe. $1 (1902), 923. 
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46° siedet; lassen wir nun approximativ die Siedepunktsdifferenz 
CrO,Cl, ~» SO,Cl,, also A = 116° — 70 = 46°, auch fiir das Paar 
CrO, » SO, gelten, dann sollte normales Chromsiéureanhydrid CrO, 
ber 46 + A = 92° sieden. Tatsichlich ist der Siedepunkt des CrOQ, 
unbekannt, sehr hoch; das Chromsaureanhydrid stellt daher vermutlich 
eine sehr komplexe Molekel dar; welches ist nun die Molekular- 
grélfse dieses Stoffes in Lésung? Ebenso fragt es sich, welche Mo- 
lekulargréfse den noch sauerstoffreicheren Kérpern Uberchlorsiiure- 
anhydrid ClO, und Osmiumtetroxyd ‘Uberosminmsiureanhydrid) OsO, 
zukommt? Im Zusammenhange damit wollte ich auch Jodsiure- 
anhydrid J,O, untersuchen. 

fiir alle diese S&iureanhydride schien Phosphoroxychlorid ein 
geeignetes kryoskopisches Solvens zu sein; die niedrige Versuchs- 
temperatur, sowie der chemische Charakter dieses Mediums boten 
eine gewisse Gewiihr dafiir dar, dafs eine chemische Wechselwirkung 
zwischen den gelésten Anhydriden und Phosphoroxyehlorid nicht 
Platz greifen werde. 

Loslichkeitsversuche mit Hilfe der genannten Anhydride in 
Phosphoroxychlorid ergaben jedoch folgendes: 


sublim. Phosphorpentoxyd P,O, — praktisch unléslich 
bzw. gelatineartig in POC), 
getrocknetes Chromsiéureanhydrid CrO, — praktisch unlésl. in POCI, 
Jodsiiureanhydrid J,O, — praktisch unléslich in POC), 
Stickstoffpentoxyd N,O, — leicht léslich in POCI, 
Uberchlorsiiureanhydrid Cl,O, — leicht léslich in POCI, 
Osmiumtetroxyd OsO, — leicht léslich in POCI, 


Infolgedessen mulsten bei den nachfolgenden Molekulargewichts- 
bestimmungen nach der Gefriermethode ausgeschieden werden: P,O,, 
CrO, und J,O,;. Untersucht wurden N,O,, Cl,O, und OsO,. 

Vergleichsweise wurden noch gemessen: festes Chlorjod ClJ und 
Cyanjod J(CN). 


Festes Chlorjod, JCl = 162.45. 


M get. 
23.938 0.4942 2.065 0.941 ° 168.5 
23.938 1 0532 4.401 2.065 163.7 
23.938 1.4062 5.876 2.750 164.1 


Das feste Chlorjod ist daher in Phosphoroxychloridlésung mono- 
molekular. Zu demselben Resultat kam seinerseits auch Oppo (I. c.). 
Nebenbei wurden noch Molekulargewichtsmessungen sowohl des 
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festen, als auch des fliissigen Chlorjods in Bromoform nach 
der Gefriermethode ausgefiihrt. Da das Phosphoroxychlorid sich als 
ein ausgeprigt dissoziierendes Solvens erwies, was mit seiner er- 
heblichen Dielektrizitiitskonstante = 13 iibereinstimmt, so wiihlte ich 
Bromoform als ein sog. indifferentes Medium (Dielektrizitiitskonstante 
= 4.5), um event. die verschiedene Molekulargré/se der beiden Chlor- 
jodverbindungen nachzuweisen. 


Die kryoskopische Konstante des Bromoforms wurde 
revidiert. (Der Schmelzpunkt war + 7.8°.) 
7 Bbrombenzol, C,H,Br. — M = 157. 
: g Solvens g Substanz At M A ber. 
: . 
; 42.75 0.7297 1.558 157 143.2 
4 42.75 1.0455 2.219 157 142.2 
% 
f 42.75 1.5580 3.299 157 142.1 
Wir kénnen die Konstante zu K = 144 annehmen. Dieser 
Wert stimmt mit dem von Ampouta und Manve ui! ermittelten 
Wert K = 144 iiberein. Erwihnen wollen wir, dafs nach BrecKMANN 
und Srock? die Konstante K = 133 betriigt. 
Festes Chlorjod (a-Modif.). M = 162.45, 
M ber. 
44.70 0.0825 0.160° 166 
40.84 0.1307 0.276 167 
Fliissiges Chlorjod (9-Modif.). M = 162.45. 
41.27 0.2540 0.514 173 
39.59 0.3775 0.755 182 
; Das teste (und wohl auch das fliissige) Chlorjod ist demnach 
auch in dem schwach dissoziierenden Solvens Bromoform mono- 


molekular. 

Schlielslich sei noch in Erinnerung gebracht, dafs nach SrorTEen- 
BEKER® das Jodmonochlorid auch in Eisessig mit der einfachen 
Molekulargréfse ClJ (gef. M+ 162—165) existiert. 


Sublimiertes Cyanjodid, CNJ. — M = 153. 


M gef. 
23.54 0.1737 0.738 0.378 ° 150.0 
23.54 0.2730 1.159 0.584 152.4 
23.54 0.5060 2.149 1.050 156.4 


‘ Ampota und MAnveLu, (axx. chim. 25 IL (1895), 91. 
? Beckmann und Srock, Zeitschr. phys. Chem. 17 (1895), 109. 
5 SrorTENBECKER, Zeitschr. phys. Chem. 10 (1892), 189. 
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Analog Chlorjod ist auch Cyanjod in Phosphoroxychlorid mono- 
molekular. 


Salpetersdureanhydrid N,O,. — M= 108. 


Diese Verbindung wurde nach dem Verfahren von BrertTHELor! 
aus wasserfreier Salpetersiure und Phosphorpentoxyd dargestellt. 
Das frisch destillierte Produkt bildete farblose Kristalle, die sofort 
nach jedesmaliger Bereitung verwandt wurden. Zu Molekulargewichts- 
bestimmungen wurden drei unabhingig dargestellte Priparate be- 


nutzt. 
1. Probe. 
M gef. 
23.63 0.1170 0.4956 0.360° 105.7 
Il. Probe. 
22.67 0.0684 0.3012 0.215 107.6 
22.67 0.1878 U.8284 0.585 108.7 
Ill. Probe. 
22.18 0.1762 0.7944 0.575 106.1 
22.18 0.2593 1.1691 0.830 108.2 


Das erhaltene Molekulargewicht 1 = 105.7—108.7 stimmt mit 
dem theoretischen / = 108 iiberein. 

In Phosphoroxychlorid ist daher das Salpetersiureanhydrid 
monomolekular, also als (N,O,), gelést. 


Uberchlorsiureanhydrid, ClO, — M = 182.9. 


Die Reindarstellung des Uberchlorsiureanhydrids hat bekannt- 
lich zuerst A. Micuarn” gelehrt; es wurde aus Perchlorsiure und 
Phosphorpentoxyd dargestellt, Siedepunkt der Fliissigkeit bei ca. 83°C. 


I. Versuch (einmal destilliertes Priiparat). 


M get. 
29.34 0.2768 0.941 0.410° 176.3 
29.34 0.6113 2.083 0.882 181.4 
29.34 1.0153 3.460 1.415 187.8 
Il. Versuch (zweimal destilliertes Priiparat). 

25.05 0.3158 1.261 0.580 167 

25.05 0.5353 2.137 0.935 175.5 
25.05 0.7499 2.993 1.262 182.0 
25.05 1.1997 4.7389 1.940 189.6 
25.05 1.5008 5.991 2.383 193.1 


' Bertuerot, Bull. soe. chim, (2) 21 (1874), 53. 
* A. Micuagt und W. T. Conn, Amer. Chem. Journ. 23 (1900), 444; 25 


(1901), 89. 
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Die Molekulargrélsen weisen einen Gang auf: mit zunehmender 
Konzentration der Lésung steigen sie deutlich an. In _ kleineren 
Konzentrationen sind die M-Werte etwas geringer als der theoretische, 
in gréfseren iiberholen sie denselben (M > 182.9). Die Schwierigkeit 
des Manipulierens mit diesem leicht zersetzlichen Kiérper mag viel- 
leicht die geringeren Werte erkliren. Eine geringe Neigung zur 
Assoziation der Molekeln scheint vorzuliegen. 


Uberosmiumsaureanhydrid, OsO,. — M = 255. 


Zur Verwendung kam ein Kanipaumsches Priiparat. Subli- 
mierte, kristallinische Masse von hellgelber Farbe. 


M get. 
25.01 0.1017 0.407 0.121° 258.3 
25.01 0.5159 2.062 0.626 253.0 
25.01 0.7302 2.915 0.891 251.3 
25.01 0.9182 3.671 1.116 252.6 


Verglichen mit dem theoretischen Molekulargewicht OsO, = 255 
ist demnach das in Phosphoroxychlorid geléste Disieowniamalinne- 
anhydrid ebenfalls monomolekular. 

Siimtliche Oxyde erweisen sich — ungeachtet der grofsen 
Zahl von Sauerstoffatomen in den untersuchten Anhydriden — 
als monomolekular. 


Zum Schlufs wollen wir die wesentlichen Ergebnisse dieser 
Untersuchung kurz rekapitulieren: 


1. wurde gezeigt, dafs fiir den Gefrierpunkt des reinen Phos- 
phoroxychlorids unsere klassischen Handbiicher der anorganischen 
Chemie irrtiimliche Angaben enthalten; der Schmelzpunkt dieses 
Stoffes ist keineswegs —1.782° oder — 1.5°, sondern liegt oberhalb 
Null: durch fraktionierte Destillation und Kristallisation kann man 
leicht den Schmelzpunkt + 1.25° C. erreichen; 

2. wurde die kryoskopische Konstante des Phosphoroxychlorids 
neu bestimmt und hdher gefunden als seither angegeben; als Mittel- 
wert wurde K = 76.8 ermittelt (gegeniiber 69 von Oppo): 

3. wurden mit Hilfe dieser neuen Gefrierkonstante Molekular- 
gewichtsbestimmungen an Chlorjod, Cyanjod, Salpetersiiureanhydrid, 
Uberchlorséureanhydrid und Uberosmiumsiureanhydrid (Osmium- 
tetroxyd) ausgefihrt. 
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4. Das Phosphoroxychlorid erwies sich als ein dissoziierendes 
Medium, in dem es simtliche genannten Stoffe monomolekular gelést 
enthilt, als ClJ, CNJ, N,0,, ClO, und OsO,. 

Nebenbei wurden noch einige kryoskopische Messungen am 
Bromoform als Solvens durchgefiihrt. 


Meinem Mitarbeiter Herrn A, Batuop spreche ich fiir seine 
eifrige Beihilfe meinen besten Dank aus. 


Riga, Physik.-chemisches Laboratortwm des Polytechnikums, August 1910. 


Bei der Redaktion eingegangen am 15. September 1910. 
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Mitteilungen aus dem Laboratorium fiir Geophysik der Carnegie 
Institution in Washington. |. 


Die Rolle des Wassers im Tremolit und gewissen anderen 
Mineralien. 
Von 
Kk. T. AuLen und J. K. CLement.! 


Mit 5 Figuren im ‘Text. 


Gegenstand der Untersuchung. 


Die Untersuchung der Zusammensetzung von Tremolit wurde zu 
verschiedenen Zwecken aufgenommen. In erster Linie gehirt dies 
Mineral zu der Reihe von Calcium- und Magnesiummetasilikaten, 
von der alle anderen Glieder bereits in diesem Laboratorium unter- 


sucht sind; zweitens ist es der einfachste bekannte Amphibol Kupf- 
ferit ausgenommen — und bietet deswegen vorteilhafte Gelegenheit 


zum weiteren Studium der Beziehungen zwischen Amphibolen und 
Pyroxenen. Fiir eine vollstaéndige Untersuchung dieser Art sind 
reine Mineralien erforderlich und da die natiirlichen Mineralien nur 
selten diesen Namen verdienen, so versuchten wir, den ‘l'remolit 
kiinsthch herzustellen. Als aber nach den gewéhnlichen Methoden 
diese Aufgabe nicht ertfolgreich gelést werden konnte, gingen wir 
zur Untersuchung des natiirlichen Minerales iiber, um auf diese Weise 
zu finden, welche Elemente tatsachlich wesentlich darin sind, und 
welche physikalischen Bedingungen fiir seine Existenz notwendig sind. 

Kine der wichtigsten Fragen, die sich zuniichst bot, war, ob 
das Mineral auf nassem oder auf trockenem Wege synthetisch dar- 
gestellt werden miifste. Kinige vorliufige Versuche zeigten uns, 
dafs es bei etwa 1000-—-1100°, wo es sich noch in festem Zustande 
befindet, nicht mehr existieren kann. Versuche zu seiner Darstellung 
durch Erhitzen eines Glases unterhalb dieser ‘Temperatur oder durch 
schnelles Abkiihlen der Schmelze hatten keinen Erfolg, woraus man 
nicht nur erkennt, dafs das natiirliche Mineral sich aus einer Lésung 


' Aus dem Amer. Journ. Sci. (Sill) ins Deutsche tibertragen von |. Korre. 
serlin. 


te 
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gebildet haben muls, worauf auch die geologischen Befunde deuten, 
sondern auch, dafs es auf keine andere Weise gewonnen werden 
kann. Zuerst wurden geschmolzene Salze als Lésungsmittel ver- 
wendet wegen der Schwierigkeit, weit oberhalb der gewéhnlichen 
Temperatur mit Wasser zu arbeiten. Diese Bemiihungen erwiesen 
sich gleichfalls als erfolglos, so dafs wir auf den Gedanken kommen 
mulsten, dals das Mineral vielleicht wasserhaltig ware, und deswegen 
nur durch Vermittelung von Wasser herstellbar wire, trotz der bei 
den Mineralogen durchaus verbreiteten Meinung, dafs der ‘l'remolit 


wassertrel sel. 


Material fiir die Untersuchung. 


Um die wahre Zusammensetzung des Tremolit festzustellen, 
trafen wir eine sorglaltige Auswahl von Proben aus fiinf verschie- 
denen Fundorten. Die Farbe der Proben zeigte, dafs sie nur sehr 
wenig Eisen enthielten und die mikroskopische Priifung liefs er- 
kennen, dals sie ganz frei von Einschliissen waren, obwohl einige 
von ihnen von verhiltnismifsig groben Kérnern getrennt werden 
mufsten, die damit verwachsen waren oder ihnen sonst wie anhingen. 
liese Trennung erfolgte mit schweren Lésungen und zwar entweder 
mit Kalum-Merkurijodid oder mit Gemischen von Benzol und 
Methylenjodid. Nachdem mikroskopisch festgestellt war, dafs jede 


Probe so rein war, wie man sie tunlich erhalten konnte, unterwart 


Iman sie einer sorgtaltigen Analyse. Die Ergebnisse sind zusammen- 
gestellt in Tabelle 1. 

Kine Betrachtung der fiinf Analysen (1—5) zeigt, dafs in allen 
Proben Wasser! vorhanden ist, und zwar von 1.72—2.50°/, und 
im Mittel 2.17°), in den zwei reinsten Proben; es kann deswegen 
als ein wesentlicher Bestandteil betrachtet werden. Wihrend diese 
Untersuchung im Gange war, verdffentlichten PENFIELD und STANLEY ~ 
die Analysen einer Anzahl von Amphibolen und unter ihnen auch 
zwei Tremolite; alle Analysen waren an sehr sorgfaltig ausgewihltem 
Material angestellt und alle Proben zeigten betriachtliche Mengen 
Wasser und Fluor. Wiahrend unsere Ergebnisse die ihren in bezug 
auf den Wassergehalt bestiitigen, gilt das gieiche, wie hier erwihnt 


sein mag, nicht fiir Fluor, denn dies Element fehlt in einer unserer 


' Wasser wurde bestimmt durch Absorption mit Calciumchlorid. Siehe 


Hitteskranp Analysis of Silicate and Carbonate Rocks, Bull. U. 8. Geol. 


Surv. 305, p. 62. 


* Amer. Journ. Sci. |4) 23 (1907), 28. 
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Tabelle 1. 


Analysen von natiirlichen Tremoliten, 


Fundorte. 
l 2 3 4 5 6! 7° 
Ham Ossin- Gouver- Rus- Ed- Rich- 

Island, ing, neur, sell, wards, ville, Lee, 

Alaska N. Y. N. ¥. N. Y. N. Y. N. ¥. Mass. 
SiO, 58.59 57 35 56.92 56.36 58.24 57.45 57.69 
TiO, — 0.07 0.10 0.06 004 _ 0.14 
Al,O, 0.10 1.21 1.65 1.88 0.60 1.30 1.80 
FeO, ~- 0.11 0.36 0.61 0.438 0.18 0) 
FeO 0.23 0 1.01 0 0.22 O.55 
MnQ) - 0.01 — 0.04 128 0.07 Spur 
MgO 24.78 23.87 23.81 22.97 25.16 24.85 24.12 
CaO 13.95 14.02 12.51 12.82 10.85 12.89 i3.19 
Na,O O.12 0.42 1.22 0.94 0.82 0.67 0.48 
KO 0.10 0.19 0.60 0.74 0.19 0.54 0.22 
H,O 2.51 2.2 2.01 1.72 250 1.25 1.66 
Ir 0.0 0.11 1.03 1.23 0.24 O77 0.37 

99.95 99.80 100.21 100.38 100.35 100.19 100.22 
O Aquivalent fiir 
I 0.00 0.05 0.43 0.53 0.10 0.32 O.15 

99.95 99.75 99.78 99.85 100.25 99.87 100.07 


Proben vollstindig, und ist in einer oder zwei anderen nur in ganz 
unbedeutenden Mengen vorhanden. Es _ bildet deswegen  keinen 
wesentlichen Bestandteil. 


Die Rolle des Wassers. 


Die niichste Frage war: welche Rolle spielt das Wasser in der 
Zusammensetzung des Minerals? Ist es chemisch gebunden oder 
gelést, d. h. entweicht es bei einem oder mehreren Temperatur- 
punkten unter plétzlicher Anderung der physikalischen Kigenschaften, 
oder wird es allmahlich innerhalb eines Temperaturintervalles ab- 
gegeben, wobei die physikalischen Kigenschaften mit der Zusammen- 
setzung sich Andern? 

Als Tammann? bei den Zeolithen ein ihnliches Problem be- 
arbeitete, benutzte er die von VAN BEMMELEN eingefiilhrte Methode. 
Die gepulverten Mineralien blieben in kleinen Gefafsen be: kon- 
stanter T'emperatur (19°) in Exsikkatoren tiber Schwefelsiure ver- 


' Analyse 6 u. 7 stammen von Penrierp und STANvey. 
* Zeitschr. phys. Chem. 27 (1898), 323. 
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schiedener Konzentration von bekanntem Wasserdampfdruck stehen, 
bis ihr Gewicht konstant geworden war. Dies Verfahren hat den 
Nachteil, dafs nur ein Bruchteil des gesamten Wassers 1.1—23°/,, je 
nach dem Mineral, entfernt wird, so dafs man itiber den gréfseren Teil 
des Wassers noch im Zweifel bleibt. Diese Schwierigkeit wird iiber- 
wunden durch die mehr direkte Methode von Friepet,! der die 
Zeolithe bei allmihlich steigenden Temperaturen in einem Luft- 
strom erhitzte, der bei ungefihr konstanter Temperatur mit Wasser 
gesiittigt war; diese Temperatur blieb bei allen Versuchen einer 
Reihe nahezu konstant. Er fand so fiir verschiedene Zeolithe bei 


jeder ‘lemperatur wahre Gleichgewichte. 


Der Apparat. 


Kinige vorliiutige Versuche an Tremolit legten den Gedanken 
nahe, dals der Wasserdampfdruck selbst bei héheren Temperaturen 
innerhalb einer begrenzten Zeit wahrscheinlich 
G+ (so 
pe, 
, _ 
. . 


daher FrrepELs Methode, erhitzten jedoch 
nur in einem Strom von trockener anstatt von 


T praktisch auf Null fallen wiirde. Wir wihlten 
,  feuchter Luft.? Die Luft wurde getrocknet 


a_| +4 
TT YP durch konzentrierte Schwefelsiure. Der Appa- 

| i rat, in dem die Entwisserung vor sich ging, 

| f ist in Fig. 1 dargestellt. Er besteht aus einem 

AT of Zy\linder von Berliner Porzellan, der an einem 

mtd plod] Kude geschlossen und innen glasiert ist, um 

! ihn undurehlassig fiir Gase zu machen. Das 

| obere Ende ist zu einer Rinne(A) ausgestaltet, 

m= in die ein Kisendeckel (B) palst. Es waren auch 

7 ) zwei innere Porzellandeckel (C) vorhanden von je 

nate 1 em Dicke, die auf Vorspriingen im Inneren 

| Ni des Zylinders lagen. Diese Deckel tragen 

Nil wesentlich zur Temperaturkonstanz bei und 

a el schiitzen das Kisen vor zu grofser Hitze. Alle 


PA eclicieen ~ GN Dyeckel sind in der Nihe des Randes 
mit Léchern versehen, durch die zwei Porzel- 
lanrohre hindurchgehen. Das eine von diesen ist am Boden ver- 


schlossen. reicht bis in die Beschickung hinab und enthilt das 


dl. Soe. Min. 19 (1896), 3638: 22 (1899), 5 u. 86. 


Die Frage des Gleichgewichtes ist auf 5S. 335 besprochen. 
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Thermoelement. Das andere ist an beiden Seiten offen, reicht fast 
bis auf den Boden des Zylinders und fiihrt den trockenen Luft- 
strom zu. Das eine der Rohre kann fest mit dem Eisendeckel 
durch einen Ring von Fiber verbunden werden, das andere mufs 
so lose schliefsen, dafs die Luft entweichen kann. Wenn man wiinscht, 
in dem Ofen eine andere Atmosphire zu benutzen, so kann man 
Quecksilber in die Rinne gielsen, um den EKintritt von Luft wirksam 
zu unterdriicken. Der Tiegel mit dem Tremolit ruht auf einem 
Platindreieck, das auf einem hohlen Zylinder von feinem weilsen ‘l'on 
liegt. Dieser ganze Apparat wird in aufrechter Stellung in einen 
Platinwiderstandsofen hineingebracht, der ihn bis 2 cm vom oberen 
Rande einschliefst. Der Ofen wird durch eine Akkumulatorenbatterie 
erhitzt und die T'emperatur kann wihrend vieler Stunden sehr genau 
reguliert werden. 
Versuchsbedingungen. 

Es bestand keine Schwierigkeit, die Temperatur ohne viel Be- 
dienung innerhalb 5° zu erhalten, ausgenommen wenn dieselbe 
Batterie mit Unterbrechungen auch fiir andere Arbeiten benutzt 
wurde. In diesen Fallen zeigten sich bisweilen Abweichungen von 
10° oder mehr. Da die Zeit des Experimentes nicht wesentlich ist, 
so hat das Fallen der Temperatur keine Bedeutung; */, Stunde oder 
mehr bei einer Temperatur, die 5° unter dem gewiinschten Punkt 
lag, wurde nicht gerechnet. Andererseits, wenn die Temperatur 5° 
oder mehr iiber diesen Punkt hinausging, wurde der Versuch ver- 
worfen, wenn nicht die Beschickung am folgenden Tage bei der- 
selben Temperatur noch einen weiteren Verlust erlitt. Die Abgabe 
des Wassers erfolgte so langsam, dafs eine Abweichung dieser 
Art kaum jemals die Ergebnisse beeintlufste. Aufserdem beabsich- 
tigten wir nur, die Form der Kurve mit solcher Genauigkeit festzu- 
stellen, dafs die Frage entschieden werden konnte, ob der Wasser- 
verlust kontinuierlich oder diskontinuierlich wire. 

Die Ausfiihrung eines Versuches braucht nur mit einigen Worten 
erliiutert zu werden. Das Mineral war gewohnlich in Form eines 
ziemlich groben Pulvers, so dafs es durch ein Sieb von 40—48 
Maschen pro Zentimeter hindurchging. Man pulverte nicht allzu fein, 
weil feine Pulver bekanntlich Feuchtigkeit aus der Luft absor- 
bieren.! Der Tiegel mit dem Pulver wurde in den Ofen gesetzt, 


1 Day und Aten, Amer. Journ. Sev. ( Sill.) 19 (1905), 127. — Mavusenivs, 
Arsbok Sveriges Geologiska Undersékning Nr. 3, 1907. — Fiir eine vollstindigere 


Behandlung dieser Frage, s. W. F. Hittesrann, J. Am. Chem. Soc. 30 (1908), 1120. 








schnell auf die gewiinschte Temperatur erhitzt und bei dieser den 
Kest des Arbeitstages gehalten; dann brachte man ibn schnell in 
einen Schwefelsiureexsikkator, kiihlte ab und wog. Die Abkihlungs- 
dauer betrug gewéhnlich 20 Minuten. MHlierbei liegt eine Fehler- 
moglichkeit darin, dafs das Mineral wihrend des Abkiihlens Feuchtig- 
keit oder Luft absorbiert haben kann. Frrepen! fand, dafs ein 
fast entwasserter Chabasit 2.34°/, Luft absorbierte, wenn er mehrere 
Stunden in einem Exsikkator blieb. Solche Fehler mulsten beim 
Tremolit klein sein, denn die Abkithlungsdauer schien auf das Ge- 
wicht des Priparates keinen Einflufs auszuiiben und die Substanz 
zeigte keine Neigung, auf der Wage an Gewicht zu gewinnen, aulser 
nach Erhitzen bei niedrigen Temperaturen, wo die Verluste klein 
waren. 

Das Erhitzen bei jeder Temperatur wurde fortgesetzt bis még- 
lichst Gewichtskonstanz erreicht war, d. h. bis der Verlust in 5 bis 
6 Stunden nicht mehr als 0,1—0.3 mg betrug. 


Kurven des Wasserverlustes bei wechselnder Temperatur. 


Die ersten Versuche wurden ausgefiihrt mit einem Tremolit 
von Gouverneur, N.Y. Die Ergebnisse sind in Fig. 2 dargestellt. 
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Fig. 2. Wasserverlust im Tremolit von Gouverneur, N. Y. Die Verluste sind 
zu klein, aber die Form der Linie flnelt stark der von Fig. 3, wo die Arbeit 


genauer war. 


Sniiter wurde gefunden. dals diese Versuche ganz unvollendet waren. 
| g 


weil wir anstatt auf ein konstantes Gewicht zu erhitzen. nur aut 


1 Jiull. soe. Min. 22 (1899), 15: siehe auch Hittespranp, Buli. U. S. Geol. 


Survey, Nr. 305, S. 50. 
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geradewohl eine Zeitlang gewartet hatten. Die Verluste sind des- 
wegen zu klein, da aber die allgemeine Form der Kurve den 
anderen iihnlich ist und, diese Form der Kurve die wichtigste Rolle 
spielt, so ist auch die erste Kurve der Vollstindigkeit wegen mit- 
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Fig. 3. 


|. ‘Tremolit von Ham Island, Alaska. 


LI. b » Ossining, N. Y. 
[If es . Edwards, N. Y. 
LV. » Russell, N. Y. 


geteilt worden. Die Kurve des Tremolits von Ham Island, Alaska, 
der reinsten Probe von allen, wurde mit der gréfsten Vollstandigkeit 
bestimmt; wegen der zeitraubenden Ausdehnung der Versuche wurden 
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Tabelle 2. 
Wasserverlust durch Hitze. Tremolit (Ham Island, Alaska). 
Angew. 2g gepulvertes Mineral. 











Zeit Te Ti . , , 
) - ~— racer Gewicht Verlust 
in Stunden in ° 

) : %6 6865 0.00 
| »* 500 26.6798 0.0067 
2 5 500 26.6798 0.0067 
! 5 T50 26.6781 0.0084 
2 5! 750 26.6780 0.0085 
| 5 SO] 26.6781 0.0084 
2 4! S05 26.6778 0.0087 
| 5 §45—S850 26.6774 0.0091 
2 6 S45 26.6776 0. JOSY 
l 4 363 26.6772 0.0093 
Z (} SOS 26.6769 0.0096 

‘ 863 26.6764 0.0101 
4 5 S60 “6.6761 0.0104 
ry (} 862 26.6763 0.0102 
| i*/, S77 26.6758 0.0107 
” Qt. S75 26.6756 0.0109 
2'/. 890 26.6753 0.0112 
2 3 R90 26.6751 0.0114 
‘3 5 S94 26.6744 0.0121 
{ 4"), S90 26.6748 0.0122 
l 2 920 26.6739 0.0126 
” (} 918 26.6722 0.01438 

7 918 26.6721 0.0144 
| 6 933 26.6701 0.0164 
” 6} 9338 ~6.6680 0.0185 
‘3 t} 933 26.6667 0.0198 
{ } 980 26.6658 0.0207 
Fy fy 933 26.6646 0.0219 
6 S 930 26.6644 0.0221 


auf den anderen Kurven nur wenige Punkte festgestellt.1 Und in 
keinem Fall wurde die Entwiisserung beendet, sondern man trieb 


! Wenn bei der Entwisserung der anderen Tremolite etwas Fluor entwich, 
so kann es nur sehr wenig gewesen sein, denn im Mikroskop zeigte sich keine 
Anderung der Homogenitit; beim Gouverneur-Tremolit trat nach 240 stiindigem 


Erhitzen auf ungefiihr 950° ein Verlust auf, der um 0.5°, tiber dem Wasser- 
vebalt hinaus ging, und das Mineral war sehr deutlich veriindert. 
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sie nur soweit, um ohne jeden Zweifel zeigen zu kénnen, dafs alle 
Kurven dieselbe allgemeine Form hatten. Eine Ausnahme bildet 
die Probe von Russell, N.Y. (LV—IV, Fig. 3), die weniger Wasser 
und mehr Eisen enthielt als die itibrigen. Dort erscheint eine 
Unterbrechung in der Kontinuitiit der Kurve zwischen 835 und 865°, 
wo kein Wasser abgegeben zu werden scheint. Eine teilweise Er- 
klirung kann darin gefunden werden, dafs hier eine Absorption von 
Sauerstoff statttindet; in jedem Fall wird das zuerst schwach griin- 
liche Pulver beim weiteren Erhitzen briiunlich. Diese Absorption 
kann z. T. den Verlust an Wasser aufwiegen. Die Daten, nach 
denen alle Kurven gezeichnet sind, finden sich in den ‘Tabellen 
2, 3 und 4, 


Tabelle 3. 


Gesamtverlust bei verschiedenen Temperaturen. Tremolit (Ham Island, Alaska), 





g Zeit Temp. Verlust Verlust ° des ges. 
angew. in Stdn. in ° in mg in °%, W assers 
2 10°), 500 6.7 0.33 14.5 
10'/, 750 8.5 0.42 18.3 
9"/, 805 8.7 0.43 18.8 
11 545—S50 9.1 0.45 19.6 
26 S63 10.4 0.52 22.5 
7 875 10.9 0.54 23.4 
15 S90 12.2 0.61 26.3 
15 918—920 14.4 0.72 31.1 
32 950—933 22.1 1.10 47.7 


Entsprechender 
Verlust fiir Zz 


5 8'/, 200 10.9 4.4 0,22 9.5 
8'/, 300 13.0 5.2 0.26 11.2 

10 400 15.5 6.2 0.31 13.4 

12"/, 500 17.3 6.9 0.35 14.9 

13'/, 600 20.4 8.2 0.41 17.7 

T/s 725 21.8 8.7 0.45 18.8 

5"/, 800 22.5 9.0 0.45 19.4 

10 915 34.2 13.7 0.68 29.6 

100 960 115.8 46.3 2.31 100.0 


(Siehe Tabelle 4, S. 326.) 


Besprechung der Kurven. 


Es zeigte sich, dafs alle Kurven (Fig. 3) sehr langsam und fast 
in gerader Linie ansteigen, bis ein Punkt in der Nihe von 850° 
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Tabelle 4. 


(;esamt-Wasserverlust bei verschiedenen Temperaturen. 





ill wate Zeit Temp. Verlust Verlust °), des ges. 
in Stdn. in ° in mg in °, Wassers 
Ossining, N. Y. 11! . FOO 10.9 0.54 24.7 
2g angew. 14"), 840—5 16.5 0.82 33.3 
og : ST7T0—5 17.9 0.89 39.4 
67", 904 26.2 131 59.2 
95°), 923 37.6 1.88 55.1 
(;ouverneur, N. Y. 100 1.7 
2g angew. ”00 1.3 
320 1.5 
608 7.7 
SO5 W.5 
S80 11.1 
920 13.7 
9SO 20.1 
Russell, N. Y. 12 500 7.7 0.38 22.4 
2» angew. 10 SOO 9.0 0.45 26.2 
~ 835 9.4 0.47 27.3 
4 S40 9.4 0.47 31.3 
SHS 9 4 0.47 27.3 
10 920 14.2 0.71 41.4 
Kdwards, N. Y. 11 500 9.9 0.50 19.8 
2g angew. Is! 800—5 11.9 O.59 23.8 
15*/. 835 12.4 0.62 24.8 
33 S75 14.4 0.72 28.8 
87"), 905 21.2 1.06 42.4 


erreicht ist, wo sie sich stark nach oben biegen. Der Punkt scheint 
etwas mit der Zusammensetzung des Minerals zu wechseln. Die 
Kurven scheinen kontinuierlich zu sein; man kénnte aber ver- 
muten, dafs eine so starke Anderung in der Biegung einer plotz- 
lichen Anderung in dem physikalischen oder chemischen Zustand 
des Minerales  entspricht. Die mikroskopische Priifung zeigt 
jedoch, dals die Kristallform und die optischen Eigenschatten, die 
nan quantitativ messen kann — Ausléschungswinkel, Brechungs- 
index — fast unveriindert bleiben. Bei den reineren Proben von 
Ham Island und Ossining und in der von Gouverneur besteht kein 
wesentlicher Unterschied zwischen dem Mineral vor und nach dem 
ISrhitzen, abgesehen von einer Blaschenbildung durch die Masse, 


deren Zahl mit dem Wasserverlust wiichst. Bei der Probe von 
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Edwards blieb ein schénes Spalten parallel der Basis genau wie 
yor dem Erhitzen. Es findet sich ein Farbenwechsel der Probe von 
rétlich nach mattgriin, der wabrscheinlich auf Absorption von Sauer- 
stoff durch Manganoxyd zuriickzufiihren ist, von dem 1.28"). vor- 


handen sind. Dies hat aber nichts zu tun mit den Biegungen der 
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Fig. 4. Wasserverlust von Analcim (I) und Chabasit (Il) bei verschiedenen 
Temperaturen, gezeichnet nach Frizpers Daten, /ull. soc. chim. 19 (1896), 376; 
22 (1899), 14. 


Kurve, denn die Farbeninderung war ebenso bemerklich in einem 
Mineral, das nur unterhalb 850° erhitzt war. Das Wasser in all 
diesen Proben geht bei Steigerung der Temperatur allmi&hlich fort, 
ohne eine plétzliche Anderung der Eigenschaften oder Verlust der 
Homogenitit.! Es kann demnach nicht chemisch gebunden sein, 
trotzdem es so sehr langsam bei 900° abgegeben wird. Dals es 
mechanisch festgehalten wird, ist ganz unwahrscheinlich, denn es 
zeigt sich keine Andeutung einer schwammigen Struktur bei der 


' Es gilt die erwihnte Einschriinkung bei der Probe von Russety, N. Y. 
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mikroskopischen Prifung. Wenn kapillare Poren vorhanden sind, 


so missen sie submikroskopisch sein. Die Erscheinung ist aller 


Wabrscheinlichkeit nach durch Molekularkrifte bedingt; das Wasser 
muls deswegen als gelést betrachtet werden und das Mineral ist 
eine feste Lésung. Mineralogen und Chemiker sind gewéhnt, das 
Zuriickbleiben von Wasser bei hohen Temperaturen als Beweis 
chemischer Verbindung zu betrachten, aber alle stimmen darin 
iberein, dafs eine echte wasserhaltige Verbindung kein Wasser ver- 
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Fig. 5. Wasserverlust von Mesolith bei verschiedenen Temperaturen, nach 


Friepers Daten. Dull. soc. Min. 22 (1899), Tafel gegeniiber S. 89. 


heren kann, ohne inhomogen zu werden. Das Verhalten des Tre- 
molits ist mit dem der Zeolithe in den beiden erwiihnten wesent- 
lichen Punkten vergleichbar. Bei den letzteren jedoch ist die 
Wassermenge sehr viel gréfser und wahrscheinlich aus diesem 
Grunde macht sich die Anderung der Doppelbrechung und des 
Volumens beim Entwiissern mehr bemerklich. Bei den Zeolithen 
wie beim ‘Tremolit erfolgt die Entwisserung sehr langsam, und in 
einigen Fiillen erfordert sie zur Vollendung eine Temperatur von 500°. 

KriepELS Daten fiir Chabasit, Analeim und Mesolith sind in 
Kigg. 4 und 5 eingezeichnet. Die Ahnlichkeit in der Form der 
Kurve von Mesolith mit der von Tremolit fallt sogleich auf. FRIEDEL 
ziihlte die Zeolithe nicht zu den festen Lésungen, aber TAMMANN 
hat diese Ansicht vertreten, und jetzt werden sie ganz allgemein als 
feste Lésungen betrachtet. Sie sind eine einzig dastehende Klasse 
von Mineralien geblieben. Das Verhalten des T'remolits zeigt nun, 


dals die Zeolithe nicht die einzigen Mineralien sind, die geléstes 
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Wasser enthalten und es scheint uns, dafs diese Klasse nicht ganz 
ungewOhnlich ist. 


Gelostes Wasser in anderen Mineralien. 

Von diesem Standpunkt wurden Quarz, Wollastonit, Granat, 
Adular, Kupfferit, Diopsid und Beryll untersucht. Sie wurden grob 
gepulvert, um Kondensation der Feuchtigkeit aus der Atmosphiire 
zu vermeiden und dann erhitzt. Wasserklarer Quarz von Middleville, 
Herkimer, County N.Y., der bis zur Grélse eines (pro cm) 16 Maschen- 
siebes zerrieben und sorgfaltig bei 110° getrocknet war, verlor nur 
0.10°/, an Gewicht beim Glihen auf dem Geblise. Durchsichtige 
Kristalle von Adular vom St. Gotthard, Schweiz, verloren bei der 
gleichen Behandlung 0.12°/,, Wollastonit von Natural Bridge, N.Y., 
verloren 0.27°/, und Kalkgranat von Piemont, Italien, gab 0.26°, 
ab. Diese Verluste sind zu klein, um im Hinblick auf die ge- 
suchte Erscheinung von Interesse zu sein, aber die noch iibrigen 
Mineralien, Kupfferit, Diopsid und Beryll enthielten viel gréfsere 
Mengen. 

Kupfferit. 

Die untersuchte Probe stammte von Edwards, N.Y., wo dies 
Mineral verwachsen mit Tremolit vorkommt, von dem es durch 
schwere Lésungen getrennt werden kann. Es ist prismatisch oder 
faserig, strohtarbig oder weils, hat einen Brechungsindex von y = 1.62 
und zeigt parallele Ausléschung. Ein Teil wurde analysiert mit dem 
folgenden Ergebnis. Die Menge dieser Probe war gering und der 


Ber. fir MgsSiO,, das sich 


Analyse Kupftterit niihert 
my, . . 5889 Bite «shen s yc QB 
: | 0.03 a = ee 
ALD, . 0.59 
FeO, . 0.29 
| 0.06 
ae 2.77 
MgO .. 80.98 
aa 1.26 
Se 0.37 
” ar 0.19 
Pia Veyye 0.20 
8S ae 3.80 

99.83 


O-Aquiy. a « O.08 
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Teil, mit dem man die Versuche anstellte, wurde spiter erhalten 
und war etwas reiner. 
Beim Erhitzen in trockener Luft verhielt sich das Mineral 


! 


tolgendermalsen: 


Tabelle 5. 
Beschickung 2 g. 


Erhitzungsdauer Temp. Gesamtverlust Verlust fiir 1 Tag 
in Stdn. in ° in mg in mg 
400 5.9 5.9 
8'/. 400 5.2 —(.7 
6'/. 400 5.8 + 0.6 
4'/, B00 6.5 0.7 
t} 600 7.2 0.7 
6 6H00 SO OS 
6'/, 600 9.0 1.0 
5°! 600 9.4 0.4 
t} 600 9.9 0.5 
6", 600 10.5 06 
6", 600 10.9 0.4 
i! . 600 11.3 0.4 
6"), 600 120 0.7 j 


Nach etwa 60stiindigem Erhitzen auf 600° hatte das Mineral 
demnach verloren 0.012 /2.0mg = 0.6°/, Wasser und der Wasser- 
verlust ging etwa mit derselben Geschwindigkeit weiter, nimlich 
ungetiihr 0.5 mg im Tag. Eine Schitzung des Wasserdampfdruckes 
ber dem Mineral wurde ausgefiihrt durch Messung der Geschwin- 
digkeit des Luftstromes, der durch den Ofen ging, im Verhiltnis zu 
dem gleichzeitig entweichenden Wasser. Wahrend eines Arbeits- 
tages von 6 Stunden betrug die Luftmenge 1570 ccm, wihrend der 
mittlere Wasserverlust etwa 0.5 mg war, das unter diesen Verhilt- 
nissen ein Volumen von etwa 1 cem einnahm. Der Partialdruck 
des Wassers wiirde demnach etwa 1/1500 einer Atmosphiare oder 
0.5 mm Quecksilber betragen. Da es schien, dafs unter diesen Ver- 
hiiltnissen der Wasserverlust unbestimmte Zeit weitergehen wiirde, 
wurde eine Reihe von Versuchen ausgefiihrt, bei der das Mineral 
in Luft erhitzt wurde, die durch Schwefelsiure von 65 Gewichts- 
prozent geleitet war, deren Dampfdruck bei etwa 25° Zimmer- 
temperatur 3mm betrug. Folgendes sind die Ergebnisse: 


Tabelle 6. 


Erhitzungsdauer Temp. Gesamtverlust Verlust fiir 1 Tag 
in Stdn. in in mg in mg 
6 HO00 12.8 0.8 
4"). 600 12.5 —- 0.3 
i! ; 600 13.3 OS 
ri bOU 13.7 0.4 
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Man erkennt, dafs der mittlere Verlust praktisch derselbe ist 
wie vorher. Es wurde jetzt eine kleine Menge des Minerals aus 
dem Tiegel entnommen und mikroskopisch gepriift; es hatte keine 
wesentliche Anderung der optischen Kigenschaften stattgefunden. 

Der Rest der Substanz wurde nun so fein gepulvert, dals er 
durch ein Sieb von 60 Maschen pro Zentimeterliinge hindurchging, 
und eine neue Beschickung von 1.6428 g wurde abgewogen. Diese 
erhitzte man auf 820° in einer mit Wasserdampf gesittigten Atmo- 
sphiire, die bei Zimmertemperatur einen Partialdruck von etwa 
23 mm haben sollte. Folgendes sind die Resultate: 


Tabelle 7. 


Erhitzungsdauer Temp. Verlust Verlust fiir 1 Tag 
in Stdn. in ° in mg in mg 
5", 820 13.9 13.9 
BY, 820 17.5 3.6 
6 820 18.4 0.9 
6'/, 820) 19.4 1.0 
61), 820 19.6 0.2 
61), 820 19.7 0.1 


In diesem Zustand, als das Mineral im ganzen 2.05°/, Wasser 
oder 50°/, seines Gehaltes verloren hatte, wurde ein weiterer ‘Teil 
entfernt und mikroskopisch gepriift. Es war noch Kupfferit, obwohl 
eine sekundiire Anderung stattgefunden hatte, die wahrscheinlich 
auf die Oxydation von Mangan zuriickzufiihren war. Die Farbe 
war stumpfgriin geworden und dunkelbraune z. T. durchsichtige 
Flecken waren auf einigen Kristallen sichtbar. Diese sekundire 
Anderung machte weitere Versuche nutzlos. Das Material absor- 
bierte wahrscheinlich Sauerstoff, so dals der gesamte Verlust nicht 
alles entweichende Wasser anzeigte. Die Homogenitiit der Substanz 
wird dann wahrend der ersten Stadien der Entwisserung wenigstens 
bewahrt, obwohl die Versuche nicht bewiesen, dafs der Wasser- 
verlust kontinuierlich war. Wiirde dies der Fall sein, und wire 
das Wasser im Kupfferit gelést, so kann man leicht verstehen, wie 
beim schnellen Abkiihlen einer Schmelze der Zusammensetzung MgSi0, ! 
sich eine wasserfreie Substanz von den Eigenschaften eines Amphi- 
bols bildet, die im besonderen dem Kupfferit &ahnlich ist, obwoh| 
der letztere fast 4°/, Wasser enthilt. 

' Amer. Journ. Sci. 22 (1906), 406. Bei diese Tatsache aufgefunden 


wurde, betrachteten wir diesen Stoff als wahren Amphibol, da man noch nicht 
wulste, dals Kupfferit Wasser enthielt. 
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Is ist bereits angegeben worden, dafs alle von PENFIELD und 
STANLEY analysierten Amphibole Wasser enthielten. Folgendes sind 


ihre kirgebnisse: 


Actinolit, Greiner in Tirol. . . . . H,O = 1.81 °/, 
ey ae ee, 6 6 st es Se Eee 1.60 
Krageré, Norwegen. . . . H,O = 1.31 
Pierrepont, N. Y. .... H,O = 1.42 


Hornblende, Cornwallis, N. Y. . . . H,O 1.30 
Renfrew, Ont.. . . . . H,O = 0.75 
Elienville, N. Y.. . . . H,O = 0.66 


Neuere Resultate von BLAspALE bestiitigen diese Zahlen und 


umfassen auch Glaucophan:! 


Actinolit, Berkeley, Cal., H,O iiber 100° eh 
San Pablo, ,, “ - 100° = 2.58 
‘Tremolit, - - - - 100° 2.20 
Glaucophan - - - - 100” 1.78 
100° 2.57 


| 


Kin Pargasit von Arroyo Hondo, Santa Clara County, Cal., den 
neuerdings W. O. CLark analysiert hat, gab 3.16°/, Wasser ober- 
halb 100°." 

Zwei Hornblenden gaben nach den Analysen von H. 8S. WasHINGTON 
folgende Resultate:® 

Hornblende von Linosa Island nahe Tunis enthielt 0.19°/, Wasser. 

Hornblende von Kaersut, Groénland, enthielt 0.59°/, Wasser. 

Kine Hornblende von Beverly, Mass., enthielt nach Analyse 
von F. E. Wricut 3.15°/, Wasser. 

Diese Daten reichen aus, um zu zeigen, dafs Tremolit, Kupf- 
ferit, Actinolit, Glaukophan und Pargasit alle Wasser enthalten in 
Mengen von 138—3°/, 
wird. Hornblende enthalt gleichfalls Wasser, wenn auch meist in 
reringerer Menge. Angesichts dieser Tatsachen ist es nicht un- 


- 


wahrscheinlich, dafs das Wasser in ihnen allen nicht chemisch ge- 


, wovon das meiste bei 110° zuriickgehalten 


bunden ist, sondern wie im Tremolit sich in Lésung befindet. 


' Beitriige zur Mineralogie von Californien; Bull. Dept. of Geol. Univ. of 
Cal. Il, No. 11, p. 333, 334, 338—340. 
Paragenesis of Minerals in the Glaucophane-bearing rocks os California. 


J. P. Swrra. Proe. Am. Phil. Soe. 45 (1906), 2387. 


Privatmitteilung. 
'scuermaks Mineral. Petrogr. Mitt. 19 (1900), 312. 
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Diopsid von Ham Island, Alaska. 


Dies Mineral war mit Tremolit verwachsen und wie dieser war 
es sehr rein. Ein fir die Analyse fein gepulvertes Material hatte 


folgende Zusammensetzung: 
Ber. fiir CaSiO,MgsSiO, 


me... com See 55.6 
| Sa 0.13 aan 
CaO... .- # 25.27 25.6 
MgO... . 18.78 18.5 
EP 0.07 - 
BOW). «es « 0.03 -- 
SD ic. te" uci 1.45 — 
100.38 100.0 


Da dies Material erschépft war, wurde eine andere Probe von 
derselben Masse zerrieben, bis sie durch ein Sieb von 16 Maschen 
(pro Zentimeter) hindurchging, von ein wenig Tremolit und Calcit 
durch Methylenjodid und Benzol getrennt und bei 105° getrocknet. 
Auf dem Geblise verlor es 1.01°/,. Das entwisserte Mineral war voll- 
kommen homogen und die optischen Eigenschaften blieben fast un- 
veriindert. Die Bildung von Blaschen war deutlich sichtbar, aber sie 
waren weniger zahlreich als im Tremolit. Die Kurve der Verluste 
bis 800° war die folgende: 


T'abelle 8. 
Beschickung, 3 g. 


Zeit in Stdn. Temp. in ° Gesamtverlust in mg 
10'/, 400 3.7 
89'/, 600 18.3 
12 800 24.9 


Der Wasserverlust betrug demnach 82°/, des Gesamtwassers. 


iv 


Beryll von Alexander Co., N.C. 


Die Analyse dieser Probe wurde nicht ausgefiihrt. Das Material 
fiir den Versuch entnahm man einem einzigen durchsichtigen Kristal], 
der etwas Muskovit enthielt, aber kaum mehr als Spuren. Der 
Beryll wurde zerkieinert, bis er durch ein Sieb von 100 Maschen 
ging, weil man voraussah, dafs die Entwisserung langsam vor sich 
gehen wiirde, und weil kleinere Korner leichter ihr Wasser ab- 
geben mulsten. Der Gewichtsverlust auf dem Geblise betrug 2.54°),. 
Durch Absorption mit Calciumchlorid bestimmte man das durch 
Schmelzen mit Soda frei gemachte Wasser. [Hs betrug 2.67°/,. Nach 
dem Erhitzen auf dem Geblise priifte man das Minera! mikroskopisch 


Z. anorg. Chem. Bd. 68. ra | 
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und fand, dafs es alle Eigenschaften des Beryll besafs. Die ge- 
bildeten Blaschen waren zahlreich und deutlich. 

Nachdem das Mineral eine verhiltnismafsig kurze Zeit auf 400° 
erhitzt war, erreichte es konstantes Gewicht; der Verlust betrug 
3.1 mg. Bei 800° ging der Verlust lange Zeit fort ohne Anzeichen 
von Aufhéren. Folgendes sind die Resultate: 


Tabelle 9. 


Beschickung 2 g. 


Zeit Temp. Gesamtverlust Verlust f. 1 Tag 
in Stdn. in ° in mg in mg 
6} 800 14.2 11.1 
5*/. 800 18.0 3.8 
6 SOO 21.4 3.4 
6 800 23.8 2.4 
4", 800 24.8 1.0 
6"), S00 26.2 1.4 
6"), 800 27.9 1.7 
6 S00 29.1 1.2 
4 S00 30.4 1.3 
4 SOO 31.1 0.7 
6"), 800 31.4 0.3 
T 800 32.2 0.8 
6, SOO 33.0 0.8 
6} S00 33.6 0.6 
6 S00 34.3 0.7 
6 S00 34.6 0.3 
6 ROO 34.9 O.35 
61), S00 35.4 0.5 
6"), 800 36.3 0.9 
t} SOO 36.9 0.6 


Der Wasserverlust bei 800° war so langsam, dafs man ver- 
muten miifste, er wiirde in trockener Luft ins Unbegrenzte fortgehen, 
mit anderen Worten der Dampfdruck wiirde niemals auf Null fallen. 
Ks schien der Miihe wert zu sein, in diesem Fall eine andere Reihe 
von Versuchen auszufiihren, bei denen durch den Ofen ein mit 
Wasserdampt bei Zimmertemperatur — etwa 25° — gesittigter 
Luftstrom hindurehging. Die Verhiiltnisse lagen ebenso, wie beim 
Kupfferit, abgesehen davon, dafs Beryll keine sekundiire Anderung 
erleidet, wenn man ibn auf 800° erhitzt, und die Arbeit mit diesem 
Material versprach demnach mehr Erfolg. Nachdem man die Ent- 
wiisserung 8 Tage fortgesetzt hatte, fand man, dafs der Verlust fast 
identisch war mit dem Verlust in trockener Luft wihrend der- 
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Tabelle 10. 


Zeit Temp. Gesamtverlust Verlust f. 1 Tag 
in Stdn. in ° in mg in mg 
6 800 15.4 15.4 
7 800 19.3 3.9 
51/5 800 21.6 2.3 
6 800 23.8 2.2 
7 S00 27.1 3.3 
6), 800 27.6 0.5 
5'/, 800 29.5 1.9 
61), 800 30.7 1.2 


Gesamtverlust in 50 Stunden = 30.7 mg. 

Ein Blick auf die vorhergehende Tabelle zeigt, dafs das- 
selbe Gewicht an Beryll in trockener Luft innerhalb 51 Stunden 
30.4 mg verloren hatte. Die Neigung der Reaktion zur Umkehrung, 
d. h. die Absorption von Wasser durch das Mineral wurde in 
anderer Weise gepriift, indem man nach 7 tagigem Erhitzen bei 800° in 
feuchter Luft, wobei der Verlust 29.5 mg betrug, den Prozefs 1 Tag 
bei 600° fortsetzte. Die Zunahme war nur 0.1 mg oder praktisch 0. 
Am folgenden Tage setzte man die Erhitzung bis 800° fort, wobei 
der Verlust 1.3 mg betrug und schliefslich wiederholte man das Er- 
hitzen bei 600° am folgenden Tage. Die Zunahme betrug nur 0.2 mg. 
Offenbar ist es demnach unmdglich, unter solchen Verhiltnissen Gleich- 
gewicht zu erhalten, wie es FRIEDEL mit gewissen Zeolithen gelang. 

Offenbar lifst sich hieraus schliefsen, dafs der gemessene Wasser- 
druck, der beim Beryll und beim Kupfferit ungefahr von derselben 
(sréfse ist, viel zu niedrig liegt, und dafs es eine sehr lange Zeit 
dauern wiirde, bis man den Maximaldampfdruck erhialt; vielleicht 
wiirde sich schliefslich ein ,,falsches Gleichgewicht** einstellen.! Hier- 
durch entsteht die Frage, ob die beim Tremolit erhaltenen Kurven 
nicht auch vielleicht falsche Gleichgewichte darstellen, aber die zeit- 
raubende Natur der Arbeit bei atmosphirischem Druck und die 
sekundire Wichtigkeit der Frage, nachdem die Beziehung des Wassers 
zu den anderen Komponenten festgestellt war, liels uns von einer 
weiteren Verfolgung der Angelegenheit absehen. 


Aufnahme von Wasser durch Tremolit beim Erhitzen mit Wasser 
im geschlossenen Rohr bei 400°. 


Obwohl keine Versuche gemacht waren, wirkliches Gleichgewicht 
zwischen Tremolit und Wasserdampf zu erreichen, so bemiihten wir 


1 Thermodynamics and Chemistry, Duhem, Engl. Ubers. von Burgess, 
Wiley and Sons 1903, p. 369. 


23° 
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uns doch zu finden, ob unter irgendwelchen Bedingungen von dem 
entwiisserten Material Wasser wieder aufgenommen werden kénnte. 
Der Tremolit von Ossinning, N.Y., der bei 923° zu konstantem Ge- 
wicht erhitzt war, wobei er 85.1°/, seines Wassers verlor, wurde 
20 Stunden in Wasser eingeweicht, bei 110° getrocknet und auf 
dem Geblise gegliiht. Er enthielt dann 0.59°/, seines Gewichtes 
oder 26.7°/, seines urspriinglichen Wassergehaltes. Demnach hatte 
er 11.8°), absorbiert. Eine Probe des Tremolits von Ham Island, 
die 47.7°/, ihres Wasser bei 933° verloren hatte, wurde 6 Tage 
lang mit Wasser in einer Bombe bei 400° erhitzt. Man trocknete 
das Material dann bei 110° und bestimmt durch Erhitzen auf dem 
Geblise das zurtickbleibende Wasser. Es waren 2.15°/, vorhanden, 
wihrend urspriinglich 2.31°/, Wasser vorhanden waren. Ks scheint 
demnach nicht schwierig, den Vorgang umzukehren, wenn die aktive 
Masse des Wassers hinreichend grofs ist. Mit Beryll dagegen waren 
die Resultate ganz anders. Eine Probe dieses Minerals, die 1.52°/, 
ihres Gewichtes nach langerem Erhitzen auf 800° verloren hatte, wurde 
mit 15 cem Wasser 4 Tage auf 420° erhitzt. Dann nahm man den 
Beryll heraus und trocknete bei 110°. Auf dem Gebliase verloren 
1.7568 g 0.0203 g = 1.15°/.. Der Beryll enthielt urspriinglich 2.54°/, 
Wasser, so dafs der Teil welcher in die Bombe hineingebracht 
wurde 2.54 — 1.52 = 1.02°/, enthalten haben mulfs. Demnach war 
in der Bombe kaum Wasser aufgenommen worden. 


Zusammenfassung. 


1. Kine Untersuchung von verschiedenen Proben von natiir- 
lichem Tremolit, wovon zwei aufsergewéhnlich rein waren, bewies, 
» Wasser enthielten. Dies Wasser wird all- 
miihlich mit steigender Temperatur abgegeben, ohne dafs die Homo- 
genitit verloren geht, und unter nur sehr geringer Anderung der 
optischen Kigenschaften. Das Wasser ist demnach nicht chemisch 
gebunden, obwohl das Mineral im gepulverten Zustande auch bis 
900° nicht vollstiindig entwiissert wird. Es ist als geléstes Wasser 
zu betrachten und der Tremolit als eine feste Lésung. Ein Diopsid 
aus umgewandelten Kalkstein enthielt 1°/, Wasser und verhielt sich 
praktisch ebenso, obwohl wahrscheinlich der Diopsid aus Eruptiv- 


dafs alle 1.7—2.5°/ 


gesteinen wasserfrei ist. 
Die Amphibole Kupfferit und eine Probe von Beryll enthielten 


3.8 und 2.5°), Wasser, das sie nur sehr langsam bei verhiltnis- 
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mafsig hohen Temperaturen (400—800°) abgaben, wobei sie ihre 
Homogenitit behielten.. Bei diesen Mineralien schien aber der 
Wasserverlust so langsam bei diesen Temperaturen fortzuschreiten, 
dafs es nicht méglich war, in angemessener Zeit das Wasser voll- 
stindig zu entfernen. Der Beryll verlor mit derselben Geschwindig- 
keit eine lange Zeit an Gewicht sowohl in trockener Luft wie auch 
in einer Atmosphire, die Wasserdampf von Partialdruck von etwa 
23 mm enthielt, obwohl diese Geschwindigkeit zu zeigen schien, dafs 
das Mineral einen Wasserdampfdruck von nur 0.5 mm Quecksilber 
besafs. Kupfferit zeigte ein ahnliches Verhalten, aber die Tatsache, 
dafs es bei héheren Temperaturen eine sekundiire Anderung in der 
Zusammensetzung zeigte, die wahrscheinlich aut Absorption von 
Sauerstoff beruhte, liefs hier die Versuche weniger zufriedenstellend 
erscheinen. 

Alle diese Mineralien zeigen in wichtigen Punkten Ahnlichkeit 
mit den Zeolithen, mit denen sie zunichst einmal zusammengestellt 
werden kénnen; aber in einem Punkte, der allerdings sehr wichtig 
ist, unterscheiden sie sich von diesen; wenigstens gilt dies von 
Kufferit und Beryll: sie geben nicht wahres Gleichgewicht mit 
Wasserdampf bei niederer Temperatur, wie es die Zeolithe tun 
(FRIEDEL). Diopsid und Tremolit scheinen ihr Wasser kontinuier- 
lich, aber nicht unbestimmt mit steigender Temperatur abzugeben; 
allerdings ist es auch méglich, dafs die Kurven Fille von ,,falschem 
(Gleichgewicht“ darstellen. 

2. Neue Analysen zeigen, dafs alle Amphibole Wasser ent- 
halten. Actinolit, Glaukophan und Pargasit enthalten 1.3—3°/, H,O, 
wovon das meiste bei 100° zuriickbleibt. Die Hornblenden ent- 
halten gleichfalls Wasser, wenn auch in geringerer Menge. Diese 
Tatsachen fiihren zusammen mit den Versuchen iiber Tremolit und 
Kupfferit zu der Vermutung, dafs die Amphibole im allgemeinen 
geléstes Wasser als charakteristischen Bestandteil enthalten und 
feste Lésungen sind. Die Verfasser méchten Herrn F. EK. Wricur 
ihren verbindlichsten Dank aussprechen fiir alle mikroskopischen 
Bestimmungen, die in dieser Arbeit enthalten sind. 





Washington, Laborat. f. Geophysik d. Carnegie Institution, 23. April 1908. 


Bei der Redaktion eingegangen am 21. Juli 1910. 
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Mitteilungen aus dem Laboratorium fiir Geophysik der Carnegie 
Institution in Washington. 2. 


Quarz als geologisches Thermometer. 
Von 
FreD. EvGeENnE Wricut und Esper S. Larsen!. 


Mit 1 Figur im Text. 


Der Ausdruck Temperatur ist definiert worden als ,,Wiairmegrad 
eines Kérpers, gemessen nach einer willkirlich gewihlten Skala“. * 
Temperatur wird als eine EKigenschaft betrachtet, die in ganz be- 
stimmter Weise durch die gewihite Skala ausgedriickt werden kann. 
Wiirme andererseits behandelt man als ein Ding, das der Materie 
hinzugefiigt oder fortgenommen werden kann. Zufiihrung oder Ent- 
fernung von Wirme veranlafst die bebachteten Temperaturinderungen 
eines Kérpers. Es ist eine Beobachtungstatsache, dafs gewisse physi- 
kalische Kigenschaften sich kontinuierlich mit der Temperatur indern 
und diese sind wiederum benutzt worden, um den Wirmegrad oder 
die ‘l'emperaturiinderungen eines Kérpers zu bestimmen. Solche Vor- 
richtungen, die die Temperatur anzeigen, werden Thermometer ge- 
nannt; sie wechseln in Typus und Konstruktion mit den Temperatur- 
gebieten fiir die sie dienen sollen, und mit der erstrebten Genauig- 
keit. Die sicherste bisher erfundene Methode, Temperaturen zu 
detinieren, besteht in der Bestimmung der Ausdehnung eines voll- 
kommenen Gases, und das Gasthermometer ist dasjenige Instru- 
ment, wodurch in letzter Linie alle Punkte der Temperaturskala 
festgestellt sind. Das Gasthermometer ist jedoch fiir den gewéhn- 
lichen Gebrauch weniger geeignet als andere Vorrichtungen, daher 
bestimmt man gewisse feste Punkte, wie Schmelz- und Siedepunkte 
des Wassers und anderer chemischer Stoffe zuerst auf der Gas- 
thermometerskala und wendet sie dann auf anderen Skalen als 
Kixpunkte an. Bei gewéhnlichen Thermometern sind die beiden 
Fixpunkte Siede- und Gefrierpunkt von reinem Wasser unter nor- 


' Aus dem Amer. Journ. Sci. (Sill.) ins Deutsche iibertragen von I. Koppet- 


Berlin. 
* Preston, Theory of Heat. (2. Aufl., S. 13.) 
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malem atmosphirischen Druck, und der Raum dazwischen wird in 
eine Anzahl gleicher Intervalle geteilt, deren Zahl von der ange- 
nommenen Skala abhingt; man benutzt entweder Centigrade oder die 
Skalen nach FAHRENHEIT oder Réaumur. Fiir héhere Temperaturen 
dienen die Schmelzpunkte reiner chemischer Elemente und Verbin- 
dungen wie Gold, Kupfer, NaCl usw. als Fixpunkte. 

In ganz aihnlicher Weise ist es auch bei der Untersuchung von 
Gesteinen und Mineralien und ihren Bildungstemperaturen vorteilhaft, 
gewisse bestimmte Bezugspunkte zu wiihlen und zu definieren, die 
die Grenzen angeben, innerhalb deren die beobachteten Reaktionen 
stattgefunden haben miissen. Geologische Erscheinungen verlaufen 
bei verschiedenen ‘emperaturen; bisher steht aber zu unserer Ver- 
fiigung nur ein sehr wenig genaues ‘l'atsachenmaterial iiber diesen 
(segenstand und in vielen Fallen kann man die Temperaturen nur 
vermuten. Direkte Temperaturmessungen in der Natur sind nur selten 
moéglich, und selbst dann kénnen nur rohe Anniiherungen erzielt werden 
wegen der stérenden Faktoren, die sich geltend machen. Zum Ver- 
such und zu Laboratoriumsbeobachtungen muls man daher seine 
Zutlucht nehmen, um genaue Angaben fiir derartige Probleme zu 
erhalten. (Geologische Fragen sind oftmals verwickelt und verlangen 
fir eine befriedigende Lésung Beweisstiicke aus allen méglichen 
(sebieten, insbesondere Data iiber das geologische Vorkommen 
und die physikalischen und chemischen Beziehungen der Gesteine. 
Die jetzt herrschende Neigung, Eruptivgesteine als Produkte che- 
mischer Systeme, und die gesteinsbildenden Mineralien als Kompo- 
nenten solcher Systeme oder Magmen zu betrachten, wonach sie 
unter die Gesetze der Gleichgewichte physikalisch-chemischer Systeme 
fallen, ist das natiirliche Ergebnis der Anwendung genauer Methoden 
der Physik und Chemie auf einige geologische Probleme, die bisher 
in vielen Beziehungen nur qualitativ oder orientierend untersucht 
worden sind. Die geologische Erscheinungsform eines Gesteines 
oder Minerals ist ein sehr wichtige Attribut, das sorgfiltige Be- 
achtung finden mulfs, weil daraus die urspriinglichen Bedingungen 
der Bildung und die spiitere Geschichte vermutet werden kann; 
es ist aber ebenso wichtig, solche Schliisse zu bestiitigen, und ihnen 
méglichste Genauigkeit zu verleihen durch Anwendung der genauen 
Methoden der Physik und Chemie. Aus diesem Grunde sind genaue 
Daten iiber die Gleichgewichtsbeziehungen und die Stabilitits- 
gebiete verschiedener Mineralien und Mineralaggregate bei ver- 
schiedenen Temperaturen und Drucken von grundlegender Bedeutung. 
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Kin Beispiel wird dieses erliutern: Kristallisiertes Calciummeta- 
silikat (Wollastonit oder Pseudowollastonit) schmilzt bei 1512°;! aber 
er geht bei 1190° von Wollastonit in Pseudowollastonit iiber, das 
beim Abkihlen im festen Zustande nicht in Wollastonit zuriick- 
verwandelt wird. Die Umwandlungstemperatur 1190° kann daher 
als Punkt der geologischen Thermometerskala dienen, denn das 
Auftreten von Wollastonit in einem Gestein bedeutet sogleich, dafs 
zur Zeit der Bildung des Wollastonits die Temperatur des Magmas 
oder der Lésung unterhalb 1190° lag, denn anderenfalls wiirde 
sich Pseudowollastonit — die stabile Form oberhalb 1190° — ge- 
bildet haben. Da die spezifischen Volumina von Wollastonit und 
Pseudowollastonit praktisch dieselben sind, so ist es wahrscheinlich, 
dafs der Eintlufs des Druckes auf den Umwandlungspunkt nur sehr 
gering ist und deswegen vernachlissigt werden kann. 

Schmelzpunkte von Mineralien und bestimmten Mineralaggre- 
gaten (Kutektika), Schmelzgebiete von Gesteinen, Umwandlungs- 
temperaturen der Mineralien und Stabilititsgebiete fiir verschiedene 
Formen derselben chemischen Verbindung versehen den Geologen 
mit Fixpunkten auf einer geologischen Thermometerskala, genau 
wie Schmelz- und Siedepunkt des Wassers die Fixpunkte der ge- 
w6hnlichen Thermometerskala sind. 

In derselben Weise kénnen Versuchsdaten auch Vergleichs- 
punkte fiir eine geologische Druckskala liefern, die fiir den Geo- 
logen von gleichem Wert ist. 

Ausgeriistet mit einer brauchbaren geologischen Thermometer- 
skala und einer geologischen Druckskala, deren Fixpunkte durch 
die Stabilititsgrenzen verschiedener Mineralien und Mineralaggregate 
unter verschiedenen Bedingungen gegeben sind, wiirde der Geologe 
in der Lage sein, viele Probleme in Angriff zu nehmen, die einer 
Lisung bisher noch getrotzt haben. Genaue Daten dieser Art 
wiirden riickwirkend wieder geologische Theorien beeinflussen, 
indem Temperatur- und Druckgrenzen gegeben werden, aufserhalb 
derer es nicht geraten ist, bestimmte Bedingungen anzunehmen: 
gleichzeitig befestigen sie erheblich die Grundtatsachen, auf denen 
alle geologischen Folgerungen beruhen. 

Fir die erste Stufe eines geologischen Thermometers hat sich 
Quarz als wohlgeeignet erwiesen, wie Versuche gezeigt haben. Er 
findet sich haufig in der Natur und kommt in vielen Gesteinsarten 


' Amer. Journ. Set. (Sill.) 21 (1906), 101. 





4 
f 
1 
: 


SE Shs FLORES CO CORBIS JOS Se RT REI ae 





SBE Bes BSG Meals oni GAN A) ARR Ae ae ey ASHEN Aw A ay 





341 


vor. SiO, in Form von Cristobalit schmilzt bei etwa 1625°,! wihrend 
zwischen dieser Temperatur und etwa 800° Cristobalit die stabile 
Phase ist; unterhalb 800° ist Quarz die stabile Phase. Aus den 
bhisher vorhandenen Tatsachen ist es wahrscheinlich, dafs Druck nur 
einen geringen Kintlufs auf die Lage eines solchen Umwandlungs- 
punktes hat, und dafs demnach iiberall, wo Quarz in der Natur 
vorkommt, seine Bildung bei Temperaturen unterhalb 800° statt- 
gefunden haben muls.’° 

Quarz selbst erleidet bei 575° eine reversible Umwandlung. 
Dies wurde zuerst von Le CuHaTetreR® 1890 beobachtet, der eine 
plétzliche Anderung der Ausdehnungskoeftizienten und der Zirkular- 
polarisation beim Erhitzen von Quarz auf 575° auffand. Zur gleichen 
Zeit bemerkten Manuarp und Le Cuareuier* merkliche Anderungen 
der Doppelbrechung bei etwa 575°; neuerdings hat O. Micor® 
das Problem im einzelnen untersucht und konnte durch Atz- 
tiguren in Verbindung mit kristallographischen Tatsachen zeigen, 
dafs die unterhalb 575° stabile Form des Quarzes, die er @-Quarz 
nannte, im trapezoedrisch-tetartoedrischen Abteilung des hexagonalen 
Systems kristallisiert, wihrend die oberhalb 575° bestiandige ¢-Form 
gleichfalls hexagonal ist, aber aller Wahrscheinlichkeit nach in ihrer 
Symmetrie trapezoedrisch-hemiedrisch ist. Die Achsenverhiltnisse 
beider Formen sind jedoch nahezu identisch. Die einzige kristallo- 
graphische Uminderung beim Umwandlungspunkt besteht hauptsich- 
lich in einer Neuordnung der Molekel, so dafs die gewéhnlichen zwei- 
wertigen Achsen der bei hoher Temperatur stabilen ¢-Form in der 
a-Form polar werden, und diese Tatsache ergiebt Folgen, die dazu 
dienen kénnen. Quarz, der oberhalb 575° gebildet ist, von solchem 
zu unterscheiden, der nie diese ‘emperatur erreicht hat. Bei ge- 
wohnlicher Temperatur ist aller Quarz @-Quarz, aber wenn zu 
irgend einer Zeit ein bestimmtes Quarazstiick iiber den Umwandlungs- 


1 Die Kalk-Kieselsiurereihe der Mineralien“, A. L. Day u. E. S. Suep- 
HERD, Optische Studien von F. E. Wricur, Amer. Journ. Sci. 22 (1906), 271; 
28 (1909), 232. Die Kalkkieselreihe der Minerale. Tscuermak, Min. u. Petr. 
Mitth. XXVI (1907), 169. — Siehe die nachstehende Abhandlung. 

* Voot hat gezeigt, dafs fiir einen der Tiefe von 100 km entsprechenden 
Druck der Umwandlungspunkt wabhrscheinlich um weniger als 135° erhdéht wird. 

* Compt. rend. 108 (1889), 1046; 109 (1890), 339; Bull. soc. Min. 13 
(1890), 112. 119. 

* Compt. rend. 110 (1890), 339; Bull. soc. Min. 13 (1890), 123. 

® Neues Jahrb., Festband 1907, 181. 
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punkt gekommen, also oberhalb 575° erhitzt ist, so trigt es spiter 
verborgene Kennzeichen an sich, die durch geeignete Behandlung 
zum Vorschein gebracht werden kénnen, gerade wie eine belichtete 
photographische Platte sofort von einer unbelichteten Platte unter- 
schieden werden kann, indem man sie in einem geeigneten Ente 
wickler eintaucht, wihrend vor der Entwickelung beide Platten iden- 
tisches Aussehen hatten. 

(m die Daten von Mautuarp und LE CHATELIER zu stiitzen, 
und gleichzeitig den Inversionspunkt wenn méglich noch genauer fest- 
zustellen, wurde die Doppelbrechung und Zirkularpolarisation von 
(Juarz mit Hilfe eimes besonders konstruierten Erhitzungsmikro- 
skopes mit elektrischer Widerstandsheizung gemessen.+ Fir die 
Bestimmung der Doppelbrechung benutzte man polierte Platten ver- 
schiedener Dicke, die parallel zur Hauptachse geschnitten waren, 
und machte die Ablesungen mit dem Babinetkompensator im weilsen 
Licht, wie auch im Natrium- und Lithiumlicht. 

Die Ergebnisse dieser Beobachtungen sind in den Tabellen la 
und 1b mitgeteilt und graphisch in den Kurven 1], Il und II] der 
fig. 1 dargestellt. In Tabelle la tinden sich die Messungsergebnisse 
der Doppelbrechung in weifsem Licht bei verschiedenen ‘Tempe- 
raturen mit 4 verschiedenen Platten. In jeder Spalte sind die Ab- 
lesungen wihrend der Erhitzung und der Abkiihlung der Platte ver- 
einigt. Diese Ablesungen waren in jedem Fall im wesentlichen identisch 
und zeigen eine bemerkenswert schnelle und vollstiindige Anderung 
bei der Hin- und Riickverwandlung. In Tabelle 1b, Spalte I sind 
die Messungen der Doppelbrechung an Quarz bei verschiedenen 
‘Temperaturen zusammengestellt, die man bei der Erhitzung einer 
Quarzplatte erhielt. In Spalte Il sind die Messungen bei ver- 
schiedenen Temperaturen wihrend der Abkiihlung derselben Platte 
zusammengestellt; in Spalte Il] finden sich die Zahlen fir die 
Doppelbrechung im Natriumlicht, die man beim Erhitzen und Ab- 
kiihlen einer zweiten Platte erhielt und in Spalte IV sind die 
Messungen der Doppelbrechung im Lithiumlicht angefiihrt, die beim 
Erhitzen und Abkiihlen gewonnen wurden. 

Die besten Ablesungen wurden im Natriumlicht gemacht und 
dort ist auch der Umwandlungspunkt scharf markiert. In den 
Tabellen sind die tatsichlichen Ablesungen fiir die Doppelbrechung 
mit einer sehr kleinen Korrektion versehen wegen der Dicken- 


t Amer. J. Sei. 27 (1909), 42; Centribl. f. Min. 1910, 423. 
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Tabelle la. 
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or 0.00908 


29 0.00908 


79 902 
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SY SYS 
102 897 
80) 897 
. 48 899 
. 50 
: 65 900 
83 S91 
87 898 
95 891 
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26 896 
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Tabelle 1a (Fortsetzung). 





I I] II] IV = I I] Ill lV 


] r* 
ls i7—eé ii— & i —F w—eé w—eé w—é () — & 
682 0.00766] 858 0.00789 
TO2 768 78 0.00774 
10 0.00768 902 0.00786 
1s 768 52 195 
27 765 59 780 
46 0.00782 1024 787 
52 769 30 787 
17 T70 71 788 
xu TR6 1118 794 
802 776 70 798 
10 773 1207 S02 
12 773 43 799 
21 774 46 805 
88 786 1320 810 
49 788 23 805 
52 TSO 57 803 
57 787 59 | 815 





Tabelle 1a. Messungen der Doppelbrechung mit dem Babinetkompensator 
an vier verschiedenen Quarzplatten bei verschiedenen Temperaturen im weifsen 
Licht. In jeder Spalte sind die beim Erhitzen und Abkiihlen erhaltenen Ab- 
lesungen kombiniert; diese Ablesungen waren in allen vier Fillen wesentlich 
identisch und zeigen einen bemerkenswert schnellen und vollstindigen Wechsel 
bei der Temperatur der Umwandlung und der Riickverwandlung. 


inderung durch die Ausdehnung; die Ausdehnungskoeffizienten nor- 
mal zur Hauptachse wurden der Tabelle von Lr CHATELIER! ent- 


hommen., 


' Die Zahlen der folgenden Ausdehnungstabelle geben die Ausdehnung 
eines Quarzstabes von 100 mm Linge in mm; in Spalte I ist die relative Aus- 
dehnung von Quarz parallel zur Hauptachse ec angefiihrt und in Spalte II die 
beobachtete Ausdehnung fiir einen Stab normal zu c. Die Werte der 2. Ta- 
belle wurden benutzt bei den Korrektionen fiir die Dicke der Platte. 


Temp. in ° | Il 
270 0.20 0.42 
480 0.54 0.84 
570 0.93 1.38 
660 0.97 1.59 
750 0.95 1.59 
910 0.89 1.57 
990 0.86 1.55 


1060 0.86 1.55 
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Tabelle 1 b. 
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29 


61 


65 
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0.00910 0.00910 


904 


902 


899 


894 


891 


883 


864 


861 


892 


888 
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882 


873 


861 
860 


855 


III 


w-—e 


0.00910 


905 


901 


S96 
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883 
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0.00902 
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0.00850 
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S01 
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0.00840 


818 


817 


$10 


810 


794 


ad 


Si 


-1 +! 


83 
760 
T61 
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@-—é& 


0.00850 


835 


836. 
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0.00837 


824 


819 
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749 
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Tabelle 1b (Fortsetzung). 





I Il Lil IV 


] I I] LI] L\ T° 
i é w—-é i—s8& i —& wW—& @-—é& @-—é6é @-—€é 

576 0.00762 0.00760 0.00749 1 666 | | 0.00750 
17 749] 81 | | 952 
7s 761 760 89 | 750 
79 749] 97 0.00764 | 

Sl 761 749 | 708 752 
87 760 0.00760 749} 27 0.00765 

inte! 760 30 753 
90 760 47 767 

92 749] 49 754 
Gs 760 53 754 
99 749] 69 754 
611 760 89 | 756 
21 748 | 807 770 | 

25 761 20 | 757 
39 T50] 21 758 
57 762 49 760 
62 762 65 | 761 








Tabelle 1b.  Messungen der Doppelbrechung mit Babinetkompensator an 
(QJuarzplatten bei verschiedener Temperatur im Natrium- und Lithiumlicht. — 
[n Spalte | sind die Messungen im Na-Licht beim Erhitzen der Quarzplatte, 
in Spalte Il sind die Werte beim Abkiihlen; in Spalte II finden sich die 
Zahlen fiir eine zweite Platte beim Erhitzen und Abkiihlen; in Spalte IV 
stehen die Messungen mit Lithiumlicht beim Erhitzen und Abkiihlen. 


Tatsiichlich jedoch sind die Unterschiede zwischen den er- 
haltenen und korrigierten Werten sehr gering und kénnen ohne 
merklichen Fehler vernachlissigt werden. Bei einer dicken Platte 
(2.89 mm) waren die Messungen der Doppelbrechung mit dem Kompen- 
sator von Babinet im weilsen Licht nicht zufriedenstellend wegen 
des Verschwindens der dunklen Bande bei hohen Temperaturen, die 
wahrscheinlich zuriickzufiihren ist auf ein solches Verhiltnis der Ge- 
schwindigkeiten der Abnahme der Doppelbrechung fiir verschiedene 
Wellenliingen, dafs der kalte Quarz des Babinetkompensators nicht 
alle Wellen der erhitzten Platten in genau denselben Verhiltnissen 
kompensieren konnte, und dafs deswegen eine vollkommen korrekte 
Kompensation nicht zu erreichen war. Bei diinnen Platten war 
diese Wirkung, die auch bei dickeren nur gering ist, tiberhaupt 


nicht merkbar. 
Die Kurven von Fig. 1 zeigen, dafs beim Erhitzen die Doppel- 
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penereaner ee 


brechung von Quarz allmahlich aber merklich abnimmt; bei 575° 
findet eine starke Abnahme statt, wihrend oberhalb dieser Tempe- 
ratur die Anderung sehr gering ist und die Doppelbrechung all- 
mihlich zunimmt. Die Doppelbrechung fiir Lithiumlicht scheint 
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Fig. 1. — Kurve I zeigt die Anderung der Doppelbrechung des Quarzes mit 


der Temperatur. Die Ergebnisse einer Anzahl Messungen der Doppelbrechung 
im weifsen Licht mit Babinetkompensator im heizbaren Mikroskop sind auf- 
gezeichnet und Kurve | gibt die Mittelwerte dieser Reihe. Kurve Il zeigt die 
vereinigten Beobachtungen der Doppelbrechung von zwei Quarzplatten im 
Natriumlicht. Die Kurve ist aufserordentlich gut definiert und scharf gebrochen 
trotz des grofsen Mafsstabes. Kurve III enthilt die beobachteten Doppel- 
brechungen an Quarz im Lithiumlicht. Kurve IV, die nicht so genau definiert 
ist wie II und III, zeigt die Anderungen des Drehungswinkels einer basalen 
Quarzplatte von 1mm Dicke mit zunehmender Temperatur. Die Messungen 
des Drehungswinkels waren weniger zufriedenstellend wegen der Schwierigkeit, 
den genauen Drehungswinkel in jedem Falle zu bestimmen. 


etwas geringer zu sein als fiir Natriumlicht, aber andererseits ist 
das Verhaltnis der Anderungen annihernd dasselbe durch die ganze 


Skala. Oberhalb 1000° findet eine starke Zunahme des Lichtes des 
Ofens selbst statt und das Licht von der Natrium- oder Lithium- 
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flamme wird in seiner relativen Intensitaét bald fir zufriedenstellende 
Messungen unzureichend, so dafs intensives weifses Licht des elek- 
trischen Bogens benutzt werden mufs. 

1890 mafsen Matuarp und Le Caare ier! die Doppelbrechung 
von Quarz bei verschiedenen Temperaturen mit Hilfe der Inter- 
ferenzstreifen nach dem Verfahren von FizEav und Fovucavu.tT und 
fanden eine plotzliche Abnahme der Doppelbrechung bei 575°. Fir 
gelbes Licht sind die folgenden Messungen (Tabelle 2, Spalte I) in 
den Kurven von Fig. 1 aus Mantuarps Arbeit angegeben. 


Tabelle 2. 


I II 
Temp. in ° (Mallard) (Wright u. Larsen) Unterschied 

15 0.00917 0.00910 0.00007 

100 0.009045 0.00902 0.00003 
220 0.008865 0.00882 0.00005 
535 0.008145 0.00811 0.00004 
570 0.00804 0.00797 0.00007 
590 0.007765 0.00760 0.00016 
665 0.00777 0.00762 0.00015 
1060 0.00800 0.00787 0.00013 


In Spalte Il sind die Resultate der Messungen der Verfasser 
bei denselben Temperaturen im Natriumlicht zum Vergleich an- 
gegeben; in Spalte III finden sich die Unterschiede zwischen I und II; 
sie zeigen die verhiltnismafsig gute Ubereinstimmung beider Be- 
obachtungsreihen. Mauuarps Werte sind etwas héher, besonders 
fiir den 8-Quarz. In seiner Arbeit hat Matuarp eine Formel an- 
gegeben, die die Kurve, Doppelbrechung — Temperatur, unter 575° 
ausdriickt und eine zweite Formel, die die Kurve oberhalb 575° 
darstellt. Seine Gleichungen sind vom zweiten Grade und para- 
bolischen Charakter. Sie geben mit ziemlicher Genauigkeit den 
allgemeinen Verlauf der Kurven wieder. Gleichungen 4hnlicher 
Natur sind auch von den Verfassern aufgestellt worden und eine 
ziemlich gute Ubereinstimmung der berechneten mit den beob- 
achteten Werten erzielt worden, aber in keinem Falle konnte die 
Ubereinstimmung im ganzen Bereich der Kurve unterhalb 575° 
mehr als anniihernd betrachtet werden. Viele Gleichungen wurden 
aufgestellt der Absicht, den Verlauf der Kurve vollstandig darzu- 
stellen; aber alle angenommenen Formen erwiesen sich als mehr oder 


' Bull. soe. Min. 13 (1890), 123—129. 
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weniger ungeeignet bei bestimmten Punkten der Kurve. Es wurde 


jedoch festgestellt, dafs die Abnahme der Doppelbrechung des Quarzes 


von 0—575° angen&hert durch eine parabolische Kurve dargestellt 
werden kann, wihrend oberhalb 575° die Doppelbrechung allmiahlich 
steigt und fast als lineare Funktion der Temperatur zunimmt. Eine 
eingehendere Besprechung der verschiedenen erhaltenen Formeln 
und ein Vergleich mit MaLuarps Gleichung ist von Interesse, hat 
aber fiir den hier behandelten Gegenstand keinen direkten Wert und 
kann deswegen fortgelassen werden. 

Die Winkel der Zirkularpolarisation fiir verschiedene Tempe- 
raturen wurden gleichfalls mit Hilfe des Erhitzungsmikroskopes 
gemessen. Die Ergebnisse sind jedoch weniger iibereinstimmend 
wegen der Schwierigkeit, die genaue Lage der totalen Auslischung 
sicher zu bestimmen, und die Lichtwellen genau parallel mit der 
Hauptachse durch die Platte zu schicken. Es wurden basale Quarz- 
platten verschiedener Dicke geschnitten und poliert. Die Messungen 
fanden im Natriumlicht statt. Zur Erhéhung der Genauigkeit der 
Methode wurde die Doppelquarzkeilplatte! benutzt. 

Die Ergebnisse sind in Tabelle 3 zusammengestelit und graphisch 
in Kurve [V von Fig. 1* wiedergegeben. Es ist zu bemerken, dafs, 
obwohl die Ubereinstimmung der einzelnen Messungen hier weniger 
zufriedenstellend ist, als bei den Zahlen der Doppelbrechung, doch 
der Mittelwert der Kurve IV ein Ansteigen der Winkel mit zu- 
nehmender Temperatur bis 575° anzeigt, wo eine plétzliche 
Zunahme stattfindet, wihrend oberhalb 575° der Zuwachs ge- 
ring ist. 

Die Bestimmungen von Jousert und Le CuHarevrer fiir die 
Winkel der Zirkularpolarisation mit Natriumlicht bei verschiedenen 
Temperaturen sind von Interesse des Vergleichs wegen; sie sind 
unter Spalte I der Tabelle 4 aufgefiihrt. In der zweiten Spalte sind 
die Mittelwerte der Messungen von uns fiir die verschiedenen Tempe- 
raturen wiedergegeben und die beiden Spalten zeigen eine so gute 
Ubereinstimmung, wie man nur immer innerhalb der Grenzen der 
Messungsfehler erwarten kann. Die Messung des Drehungswinkels 
von Quarz ist bei allen Temperaturen weniger genau als die der 


' Amer. Journ. Sei. ( Sill.) 26 (1908), 349. 

* Die beobachteten Werte von Tabelle 3 und Fig. 1 sind auf eine Platte 
von 1mm Dicke umgerechnet. Die Dickenzunahme durch Ausdehnung bei 
erhohter Temperatur ist gleichfalls beriicksichtigt worden, doch ist dieser Faktor 
von geringerem Einflufs und praktisch zu vernachlissigen. 
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Tabelle 3. 
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Tabelle 3 (Fortsetzung). 
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T 2 3 4 5 6 7 8 4 
in ° 

607 25.07 

22 25.17 | 24.73 24.80 

29 25.58 
39 25.12 

40 25.54 

57 25.41 

bi 25.47 
84 25.20 
TOT 25.41 24.70 25.52 
20 24.90 

57 25.69 

67 24.50 25.50 
70 24.90 

99 25.54 
809 25.95 25.24 
20 24.80 

50 24.80 25.84 


Tabelle 3 enthalt die Ergebnisse der Messung der Drehungswinkel basaler 
Quarzplatten, reduziert auf 1mm Dicke bei verschiedenen Temperaturen im 
Natriumlicht. Der merkbare Mangel an Ubereinstimmung zwischen einzelnen 
Ablesungen bei derselben Temperatur ist bedingt, z. T. durch die Schwierig- 
keit, die Lage der totalen Auslischung genau festzustellen, und z. T. durch die Be- 
nutzung verschieden grofser Platten, da bei grifseren Dimensionen es kaum 
moéglich ist, in einem so kleinen Ofen durch die ganze Platte gleichférmige 
Temperatur zu erhalten. Die Schwierigkeit, das Licht genau mit der Hauptachse 
parallel durch die Platte zu schicken, ist noch eine dritte Fehlerquelle, die 
unter den beschriebenen Verhiltnissen nicht leicht ausgeschaltet werden kann. 


Doppelbrechung. Und eine so genaue Ubereinstimmung zwischen 
einzelnen Ablesungen kann nicht erwartet werden, besonders wenn 
die Platten von verschiedener Dicke sind, wie bei der vorliegenden 
Messungsreihe. 

Der tatsachliche Umwandlungspunkt wird noch weiter hervor- 
gehoben durch das Verhalten der basalen Kristallplatten selbst bei 
der Umwandlungstemperatur. Wenn man iiber 575° hinausgeht, so 
werden die optischen Erscheinungen zeitweilig gestért und es gibt 
keine Lage vélliger Auslischung. Sobald man aber diese Tempe- 
ratur iiberschritten hat, hért das anormale Verhalten auf und es 
kénnen wieder genaue Messungen gemacht werden. Diese Erschei- 


nung, die sich am ausgesprochensten bei dicken Platten zeigt, mag 
24° 











Tabelle 4. 
Drehungswinkel. 
Temp. (Joubert u. Le Chatelier) (Wright u. Larsen) Differenz 


I II 

20° 21.72° 21.71” 0.01” 
1O0 J! 21.98 21.96 0.02 
250 22.68 22.58 0.10 
360 J 23.04 22.90 0.14 
415 25.40 23.15 0.25 
448 J 23.46 23.30 0.16 
560 24.30 24.10 0.20 
600 25.26 25.20 0.06 
840 J 25.26 — — 
900 25.32 — -- 
1500 J 25.42 ~- a 


T. wenigstens auf eine ungleiche Verteilung der Wirme und 
demnach auf die nacheinander erfolgende Umwandlung der ein- 
zelnen ‘Teile der Platte zuriickzufiihren sein, wahrend der be- 
obachtete optische Effekt von der ganzen Platte ausgeht. Um 
dies Verhalten noch weiter zu priifen, wurde eine Platte parailel 
zur Hauptachse genommen und in paralleler Lage zwischen ge- 
kreuzten Nicols beobachtet. In diesem Falle jedoch trat bei der 
Umwandlungstemperatur keine Aufhellung des Feldes ein, woraus 
hervorgeht, dafs die stattfindende Umwandlung die vertikale c-Achse 
nicht merklich beeintlulst, indem diese wihrend der Umwandlung 
streng parallel bleibt. 

Die plétzliche Anderung des Ausdehnungskoeffizienten, welche 
Le Cuaretier beobachtete, veranlalst, dals bei der Umwandlungs- 
temperatur dicke Platten von Quarz mehr oder weniger vollstiandig 
zerspringen; die Bruchtlichen laufen gew6hnlich mit den Einheits- 
Rhomboederflichen parallel. Dieser Zerfall ist so charakteristisch, 
dafs es praktisch unmdglich ist, beim Erwirmen oder beim Ab- 
kiihlen eine dicke Quarzplatte tiber die Umwandlungstemperatur zu 
bringen, ohne dafs einige Spriinge entstehen, die gewoéhnlich die 
Platte fiir die weitere Verwendung unbrauchbar machen. Diinne 
Platten dagegen biegen sich merklich. MtGGr* beobachtete ein zeit- 
weiliges Werten einer diinnen Quarzplatte (0.03 mm dick) iiber einen 
Winkel von 3° bei der Umwandlungstemperatur. Oberhalb und 
unterhalb der Umwandlungstemperatur erschien die Platte  voll- 
kommen eben, woraus die praktische Identitét der Achsenverhiltnisse 
der @- und p-Form folgt. 


' Messungen von Jovunert, Compt. rend. 87 (1878), 497—499. — 7? 1. ¢. 
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Die oben beschriebenen Bestimmungen der Umwandlungstempe- 
ratur wurden ausgefiihrt mit einem direkt abzulesenden Millivolt- 
meter von Sremens & Hauske: die Skalenteile des Instrumentes 
zeigen 10° an, O.1-Teil entspricht 1°, und die absolute Genauigkeit 
etwa + 5° Um diese Ablesungen zu eichen und gleichzeitig die 
Empftindlichkeit der Umwandlung in Quarz zu _ priifen (die aufser- 
ordentlich triage beim Ubergang in Tridymit und auch in den ziihen 
amorphen Zustand ist), wurde eine Quarzplatte von 0.28 mm Dicke, 
parallel zur Hauptachse geschnitten, ausgewihlt und ihre Doppel- 
brechungsbanden im Babinetkompensator beobachtet, wiihrend die 
Angaben des Thermoelementes, auf dem die Platte ruhte, auf einem 
Potentiometer angezeigt wurden.) Dies System war auf T’emperatur- 
unterschiede von etwa 0.02° empfindlich und seine absolute Genauig- 
keit lag innerhalb + 0.5° Der Umwandlungspunkt zeigte sich im 
Mikroskop durch eine scharfe Bewegung des dunklen Interferenz- 
bandes im Babinetkondensator, und in diesem Augenblick wurde die 
Angabe des Potentiometers aufgezeichnet. Man beobachtete die Um- 
wandlung beim Erhitzen und beim Abkiihlen mehrere Male und 
fand, dafs die Umwandlungstemperatur bemerkenswert konstant und 
deutlich markiert war. Die Ablesungen sind in Tabelle 5, Spalte 
I—IV zusammengestellt. 

Die gréfste Differenz in der beobachteten Umwandlungstempe- 
ratur betrigt beim Erhitzen 2 Mikrovolt oder ungefihr 0.2°, wih- 
rend sie fiir die Abkiihlung etwas gr@élser ist. Obwohl die Anzeigen 
des Thermoelementes in Mikrovolt ausgedriickt waren, sind doch in 
Tabelle 5 die entsprechenden Temperaturen in Graden angegeben. 
Es wurde gefunden, dafs auch bei verschiedenen Erhitzungsgeschwin- 
digkeiten der Umwandlungspunkt praktisch konstant blieb, wihrend 
der. Umkehrpunkt beim Abkiihlen etwas mit der Geschwindigkeit 
des Hitzeverlustes veranderlich war. Um die Genauigkeit der Be- 
simmung des Umwandlungspunktes noch zu erhéhen, wurde ein 
neues sorgfaltig kalibriertes Thermoelement von feinem Draht, der 
aus einem der Laboratoriums-Normalthermoelemente’ gezogen war, 


' Die hier benutzten Methoden zur Priifung und Eichung des Thermo- 
elementes verdanken wir Herrn Dr. A. L. Day, dem wir auch fiir alle, in den 
folgenden Paragraphen erwibnten thermoelektrischen Messungen verpflichtet, sind. 

* Es erwies sich als notwendig, diese Vorsichtsmalsregel einzuhalten und 
einen Draht von 0.2 mm Durchmesser zu benutzen, da die dickeren Driihte mehr 
Wirme fortfiihren, als der kleine Ofen ersetzen kann, und demnach die Ab- 
lesungen unsicher und zu niedrig werden. 
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Tabelle 5. 





Thermoelement des 


Mikroskops 


Umwandlungstemperatur 


Quarzplatte | 


(seschwindigkeit 


Frisch gezogenes Thermoelement aus 
Thermoelemente 


Umwandlungstemperatur fiir 
Quarzplatte Il 


Normaldraht fiir 


Umwandlungstem). 
Quarzplatte I] 





. z Ofenstrom > zs 
d. Erhitzung = = d. Abkihlung = = umgeschaltet = * 
44 L K = 
schnell Jangs. schnell langs. Steig.  Fallend® Steig. cs Fallend:s Steig. = Fallend 
8” S76.7° 574.9% 575.29 5738.79 £' 572.7° 8s) 573.4° £572.49 £| 576.4° Ff | 575. 
s 576.7 575.0 575.38 73.4 e@ 572.7 S 573.6 f 572.8 s 576.5 / 575.2 
7 5ST6.8 574.8 575.3 573.4 gs 572.6 s 573.5 f 572.8 s' 576.1 vs 575. 
9 576.7 574.6 575.2 573.4 f 572.6 s 573.4 f 572.6 f 576.1 vs) 575. 
x 576.6 575.0 575.2 73.4 f 572.4 f 576.2 s 575.- 
t 575.2 572.5 f 575. 
7 574.9 572.5 ff 575. 
5 574.9 
7 574.6 
574.5 
7 76.7 74.8 575.2 573.5 572.6 573.5 572.6 576.3 579.6 


Tabelle 5. In dieser Tabelle sind die Bestimmungen der Umwandlungstempe- 
ratur von Quarz mit Hilfe der plétzlichen Anderungen der Doppelbrechung 
bei dieser Temperatur zusammengestellt. In den ersten 4 Spalten sind die 
mit diinnen Thermo- 


elementen mitgeteilt; wiihrend die iibrigen sechs Spalten die Ablesungen mit 


Ablesungen des gewodhnlichen Erhitzungsmikroskopes 


einem Normalthermoelement aus diinnem Draht enthalten. Der Umwandlungs- 
punkt war ermittelt fiir steigende und fallende Temperatur und jverschiedene 
Geschwindigkeit der Erhitzung und Abkihlung. 


angewendet und die Beobachtungen im Erhitzungsmikroskop wieder- 
holt, wobei die Ablesungen wie vorher mit dem Potentiometer er- 
Die Resultate zeigten wieder die aulserordentliche Empfind- 
lichkeit des Quarzes gegen Temperaturunterschiede beim Umwand- 


folgten. 


lungspunkt; so lag die Temperatur desselben fiir die erste Probe 
bei 575.8°+ 1.0° (Quarzplatte 1), fiir die zweite Probe (Quarz- 
platte 2) bei 573.0° + 0.5", fiir die dritte Probe (Quarzplatte 3) 
bei 575.9° + 0.49 im allgemeinen also bei 575°+2° fest. Die 
KXrgebnisse dieser Beobachtung sind oben in Tabelle 5 wiedergegeben. 
Platte 2 war 0.232 mm dick und hatte einen Querschnitt von 


' f schnell; s langsam. 
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20.4 qmm; Platte 3 war 0.224 mm dick und hatte eine Fliche von 
6,8 qmm, war also nur '), so grofs wie Platte 1. Dieser Unterschied 
in der Plattengréfse kann z. T. wenigstens Rechenschaft geben von 
den Unterschieden der angezeigten Umwandlungstemperatur. 

Die Temperaturbestimmungen im Erhitzungsmikroskop wurden 
weiterhin noch geprift durch Erhitzungs- und Abkihlungskurven 
nach dem Verfahren von FRANKENHEIM! an einer grofsen Menge 
pulverisiertem, reinem Quarz. Obwohl méglichst empfindliche Ver- 
suchsbedingungen gewahlt waren (eine Temperaturiinderung von 0.01° 
war sichtbar), erwies sich der thermische Effekt der Umwandlung 
als aulserordentlich gering, und iiberdies war er noch iiber ein 
Temperaturintervall von 20° oder mehr verteilt. Nichtsdestoweniger 
konnte auf den Erhitzungs- und Abkiihlungskurven eine geringe 
Aufnahme und entsprechende Abgabe von Wiirme in der Gegend 
der Umwandlungstemperatur beobachtet werden. Es wiire wenig 
mehr als willkiirlich, wenn man irgend einen besonderen Teil 
dieser Temperaturintervalle besonders deuten wollte, da_ die 
gesamte entwickelte Energie so gering ist; aber die Temperaturen, 
bei denen die Aufnahme oder Abgabe von Wirme am grdlsten 
war, sind folgende: beim Erwiirmen 560°, 559°, 569° 564°, im 
Mittel 563°; beim Abkiihlen 560°, 562°, im Mittel 561°. Es ist 
nicht einmal gerechtfertigt zu sagen, dafs diese Zahlen die mittlere 
Umwandlungstemperatur fiir eine grofse Anzahl Quarzteilchen dar- 
stellen, denn fein gepulverter Quarz ist ein so schlechter Wirme- 
leiter, dafs die Temperatur einer Beschickung von der Obertliche 
bis zum Kern bei der Messung nicht als gleichmiifsig betrachtet 
werden kann. Die thermoelektrische Anzeige hinkt also nach und 
die mitgeteilten Temperaturen sind notwendigerweise zu niedrig. Die 
Bestimmung nach diesem Verfahren ist demnach nur angenihert, 
und die Methode bestitigt lediglich allgemein eine Aufnahme und 
Abgabe einer geringen Energiemenge in dieser Gegend. Sie kann 
aber diese kleine Menge nicht genau lokalisieren. 

Ganz neue und noch nicht vollendete Messungen von Dr. 
W. P. Wurrer im geophysikalischen Laboratorium iiber die spezi- 
fischen und latenten Wirmen von Quarz zeigen eine plétzliche 
Anderung der Wirmekapazitét von Quarz in der Gegend der Um- 
wandlungstemperatur. Bei ungefihr 575° betrigt die spezifische 
Wiarme 0.282 + 0.017, wo der (grofse) wahrscheinliche Fehler 


* Messungen von Dr. A. L. Day. 
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0.017) die KEnergieiinderung beim Uberschreiten des Umwand- 
lungspunktes einschliefst. Die latente Warme bei 575° ist 4.3+1 Ka- 
lorien. Es bestehen noch einige Unsicherheiten in den Werten 
der latenten und der spezitischen Wirme, weil noch keine hin- 
reichend grofse Anzahl von Beobachtungen ausgefiihrt werden konnte, 
um mit geniigender Genauigkeit den Charakter der Funktion in der 
Nahe der Diskontinuitét zu bestimmen. 

Die obigen Messungen und Daten beweisen entscheidend, dafs 
Quarz bei 575° eine kleine Energieinderung erleidet, und dals diese 
Anderung umkehrbar oder enantiotrop ist. Die Grofse der Energie- 
inderung ist aber so gering, dafs thermische Methoden gegeniiber 
den optischen relativ ergebnislos sind. 

Ks ist von Interesse festzustellen, dafs in einer Substanz wie 
(Juarz, die in manchen Beziehungen aufserordentlich triage und un- 
beweglich erscheint, gewisse Gleichgewichtsinderungen aulserordent- 
lich empfindlich auf ‘Témperaturunterschiede ansprechen, so dals 
ein Unterschied von O.1° hinreicht, um die Umwandlung der einen 
orm in die andere herbeizufiihren. Es ist in der Tat schwierig, 
sich eine angemessene und zufriedenstellende Vorstellung von einem 
mechanischen System zu machen, das den Bedingungen eines so 
emptindlichen Gleichgewichtes entspricht. Beim Quarz ist es 
jedoch fiir den Beobachter ein gliicklicher Umstand, dafs gewisse 
physikalische Kigenschaften, die mit grofser Genauigkeit bei ver- 
schiedenen Temperaturen bestimmt werden kénnen, sich bei der 
Umwandlung in sehr merklicher Weise indern, da die tatsiachliche 
Anderung des Energieinhaltes oder die Umwandlungswirme nur 
aufserordentlich gering ist und in der Tat zu klein, um durch die 
gewOhnlichen Methoden zur Messung von Temperaturen entdeckt 
werden zu kénnen. ‘Trotzdem nur ein verhiltnismilsig unbedeu- 
tender Betrag an Energie fiir die Umwandlung erforderlich ist, reicht 
er doch hin, um eine neue Anordnung der kristallographischen Krifte 
zu verursachen, so dafs der bei niedriger Temperatur bestandige 
(uarz und der bei hoher Temperatur bestindige Quarz aller Wahr- 
scheinlichkeit nach in verschiedenen Unterabteilungen des hexa- 
gonalen Systems kristallisieren. Und gleichzeitig kénnen kompli- 
zierte Zwillingsbildungen eintreten, deren Wirkungen im allgemeinen 
hinreichen, den Beobachter in den Stand zu setzen, zwischen @-Quarz 
und 9-Quarz zu unterscheiden. Die Kriteria, die sich fiir die Unter- 
scheidung entwickelt haben, sollen nunmehr kurz betrachtet und auf 
natiirlich vorkommende Quarze angewendet werden. 
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In einer neueren Arbeit hat MtccGg! bewiesen, dafs §-Quarz 
aller Wahrscheinlichkeit nach zur trapezoedrisch-hemiedrischen Ab- 
teilung des hexagonalen Systemes gehdrt, und dafs seine Achsen- 
verhiltnisse praktisch mit denen von e@-Quarz identisch sind. Die 
hauptsichlichste kristallographische Anderung, die beim Umwandlungs- 
punkt eintritt, ist eine molekulare Umordnung, so dafs die gewdhn- 
lichen zweiwertigen Achsen der bei hoher Temperatur bestindigen 
3-Form in der @-Form, die bei niedriger Temperatur stabil ist, 
polar werden, und Neigung zur Herstellung des kristallographischen 
Gleichgewicgtes in der @-Form durch Zwillingsbildung, nach dem 
Prisma bei der Umwandlung aus der 8-Form auftritt. Diese Zwillings- 
bildung untersucht man am besten durch Atzfiguren (erhalten durch 
Kintauchen von Quarzplatten in kalte kaéufliche Fluorwasserstofisiure 
wihrend 1'/, Stunden) auf dem basalen Pinakoid. Mtaoe_ fand, 
dafs eine Platte von Quarz (0001) ohne Zwillingsbildung nach 
dem [Erhitzen tiber den Umwandlungspunkt, Abkiihlen und Atzen, 
nicht langer ein einfacher Kristall ist, sondern ein Komplex 
von Zwillingen nach (1010), deren Zwillingslinien in der Regel un- 
regelmiafsig hegen und ohne bestimmte Ordnung. Wenn iiberdies 
ein regelmalsig verzwillingter Kristall von Quarz iiber 575° erhitzt 
und dann auf dem basalen Pinakoid geiitzt wird, so liegen die 
Zwillingslinien in der Regel nicht mehr gerade und regelmialsig, 
sondern das Feld erscheint geteilt durch kleine Flecke von un- 
regelmiifsig verzwillingtem Material. Beim Ubergang von der tetar- 
toedrischen «-Form in die hemiedrische §-Form verlieren die zwei- 
wertigen gewOhnlichen Achsen ihre Polaritat, und die Tendenz in 
der letzteren Form zur Zwillingsbildung ist deswegen viel weniger 
stark als in der g-Form. Kehrt man spiiter zur @-Form zuriick, 
so werden die gewdhnlichen Achsen der @-Form wieder polar und 
die Tendenz besteht wieder, waihrend der molekularen Umwandlung 
Zwillinge zu bilden, und zwar in diesem Falle Zwillinge mit un- 
regelmiifsigen Grenzlinien, da die Anderung schnell und im festen 
Zustand statttindet. Form und Charakter der Zwillingsbildung auf 
Basalschnitten von Quarz kénnen demnach als ein Kriterium dienen 
zur Feststellung, ob Quarz oberhalb oder unterhalb 575° gebildet war. 

Noch eine weitere Beobachtungstatsache kann benutzt werden, 
um die urspriingliche Bildungstemperatur des Quarzes festzustellen.* 
(Juarz ist zirkular polarisierend und kann die Ebene des eintre- 

' Neues Jahrb., Festband 1907, 181. 

* Miaae l. c. 
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tenden polarisierenden Lichtes entweder rechts oder links drehen. 
Versuche tiber die Kristallisation von zirkular polarisierenden Kérpern 
haben gezeigt, dafs eine geringe Anderung der Mutterlauge oft hin- 
reicht, den Charakter der Drehung des ausgeschiedenen Kristalles 
zu iindern. In Quarz, der sich bei niederer Temperatur gebildet 
hat, Quarzadern und ahnlichen Produkten kénnte man Verwachsungen 
von Rechts- und Linkskristallen haufiger erwarten als in Magma- 
quarz, wo schnelle Anderungen der Zusammensetzung der Lésungen 
weniger leicht vorkommen. In den bei niederen Temperaturen ge- 
bildeten Quarzen, die aus ruhig zirkulierenden Lésungen entstehen, 
sind die Verhiltnisse weniger stiirmisch als in einem Magma ober- 
halb 575° und die Fillungsvorgiinge sollten mit mehr Regelmilsig- 
keit und gleichtérmiger bei niedriger Temperatur verlaufen als ober- 
halb des Umwandlungspunktes. Die Tendenz von Verwachsungen 
von Rechts- und Linksquarz der bei niederer Temperatur stabilen 
Phase sollte deswegen zur Regelmilsigkeit der Verwachsungsgrenze 
und zur hexagonalen Symmetrie neigen. Die Tatsache der Ver- 
wachsung von Rechts- und Linksquarz und der Charakter einer 
solchen Verwachsung ist ein zweiter Faktor, der bei der Untersuchung 
eines natirlichen Quarzes beriicksichtigt werden mulfs. 

Kine dritte Erscheinung, die auf diesem Gebiet dienlich sein 
kann, ist das Zersplittern und die Spaltung von Quarzkristallen beim 
Uberschreiten der Umwandlungstemperatur als Ergebnis der plotz- 
lichen Anderung der Ausdehnungskoeffizienten. Dies findet sowohl 
beim Erhitzen wie beim Abkiihlen statt. Man darf deswegen wohl 
mit Sicherheit annehmen, dafs grofse klare sprungfreie Quarzplatten 
niemals die Umwandlungstemperatur erreicht haben. Die Spriinge 
in vielen kleinen Koérnern sind nur potenziell vorhanden und er- 
scheinen blofs beim Atzen deutlich, so dafs eine scheinbar klare 
Quarzplatte, die auf 575° erhitzt war, in der Atzsiiure zerfillt und 
eine Anzahl von kleinen Koérnern liefert, wihrend der reine @-Quarz 
unversehrt bleibt und mit viel gréfserer Gleichmilsigkeit geitzt wird. 
Die Tatsache, dafs diinne Quarzplatten sich bei der Umwandlungs- 
temperatur biegen und werfen kénnen, und so die bei der Um- 
wandlung auftretenden Spannungen ausgleichen, wihrend dickere 
Platten sich weniger leicht biegen und zum Bruch neigen, ist ein 
Kaktor, der in jedem einzelnen Fall beriicksichtigt werden sollte. 
Kleine Kérnchen, die weniger zum Bruch geneigt sind, zeigen 
miglicherweise die Erscheinung des Zerspringens nicht so deutlich 
wie man erwarten kénnte. 
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Kristallographisch findet der Unterschied in den Kristallklassen 
zwischen @- und §-Form seinen Ausdruck in der Kristalltracht. 
In der @-Form sind die Pyramidentlaichen gleich entwickelt; trigo- 
nale Trapezoeder fehlen, die Tracht der Kristalle ist gewdhnlich die 
des einfachen Dihexaeders wie man sie bei Quarzporphyren und 
ihnlichen Gesteinen beobachtet. Kristalle der bei niederer Tempe- 
ratur bestiindigen «-Form sind andererseits gewéhnlich prismatisch 
und zeigen oft ausgesprochene Unterschiede in Gréfse und Cha- 
rakter der rhomboedrischen Flichen. Trigonale Trapezoeder kénnen 
vorkommen; sie stempeln den Kristall, auf dem sie erscheinen, so- 
gleich als einen der bei niederer Temperatur bestiindigen Form. 

Die vier Kriterien, die benutzt werden kénnen, um bei ge- 
wohnlicher Temperatur Quarz, der oberhalb 575° gebildet ist, von 
Quarz, der nie diese Temperatur erreicht hat, zu unterscheiden sind: 
1. Kristallformen, wenn Kristalle zu erhalten sind; Gegenwart trigo- 
naler Trapezoeder und andere Beweise von ‘Tetartoedrie, unregel- 
miifsige Entwickelung der Rhomben und ihnliches zeigen die «-Form 
an. 2. Charakter der Zwillingsbildung, der sich aus den Atzfiguren 
auf dem basalen Pinakoid erkennen liifst. Bei der «@-Form, die bei 
verhiltnismifsig niedrigen Temperaturen aus Lésungen kristallisiert, 
ist die Zwillingsbildung gewéhnlich regelmilsig und scharf ausge- 
bildet, wahrend bei Quarzplatten, die urspriinglich der @-Form an- 
gehdrten und jetzt @-Form zeigen, infolge der Umwandlung im 
festen Zustand die Linien gewéhnlich unregelmiilsig sind, und die 
Zwillingsteilchen klein erscheinen und keine Beziehung zur iiufseren 
Form der Kristalle zeigen. 3. Verwachsungen von rechten und linken 
Quarzindividuen sind hiaufiger und regelmiifsiger in den Grenzlinien 
bei der a@- als bei der ?-Form, 4. Platten von urspriinglichem 
o-Quarz, die spiiter in @-Quarz iibergegangen sind, zeigen den 
Kinflufs der Umwandlung durch Spaltungen, die am auffilligsten 
bei grofsen Platten sind. In alle diese Kriteria tritt ein Element der 
Wabrscheinlichkeit ein, und beim Priifen von Quarzplatten mit 
dieser Absicht sollte man mehrere Platten priifen, um die Zu- 
verlissigkeit der Schliisse zu stirken. 

Ks war von Interesse, diese Kriterien auf natiirliche Quarz- 
vorkommnisse anzuwenden, und zu diesem Zweck wurden 44 Proben 
von Quarz und quarzfiihrenden Gesteinen von verschiedenen Orten 
ausgewaihlit, 10 Proben aus Adern und Drusen, 21 aus Pegmatiten 
verschiedener Typen und 13 aus Graniten und Granitporphyren. Von 
jeder Probe wurden 3—25 Platten nach dem basalen Pinakoid ge- 
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Tabelle 6. In dieser Tabelle sind die Ergebnisse der Priifung von 44 natiirlich 
a £ 


vorkommenden Quarzen zusammengestellt; eine Anzahl basaler Platten dieser 
Quarze wurden geschnitten, poliert und 75 Minuten in kalter kiiuflicher Fluafs- 
siiure gedtzt; die Quarze wurden hauptsiichlich gepriift in bezug auf die folgen- 
den Punkte: 1. Vorkommen und Charakter der Verwachsungen von Rechts- 
und Linksquarz; 2. Haufigkeit und Charakter der Zwillingsbildung, die sich 
durch die Atzfiguren nach Eintauchen der Platten in Flufssiiure ergab; 
3. Charakter der Platten selbst, ob sie klar und verhiiltnismifsig frei von 
Spriingen waren oder sehr zerspalten und oft nach dem Eintauchen in Fluor- 
wasserstoffsiiure zerfallend. Wo Kristalle zur Anwendung kamen, wurden sie 
auch auf die Anzeichen von Tetartroedrie gepriift. 


schnitten und auf beiden Seiten poliert. Jede Platte wurde dann 
auf Zirkularpolarisation und Charakter der Zwillingsbildung gepriift. 
Alle Platten atzte man gleichférmig in kalter kiuflicher Flufssiiure, 
und zwar immer 75 Minuten. Die geitzten Platten wurden zuerst 
im reflektierten und durchgehenden Licht gepriift, aber die Er- 
fahrung zeigte bald, dafs man die besten Ergebnisse erhielt durch 
Beobachtung der Atzfliichen und Atzfiguren im durchgehenden Licht, 
bei schiefem Eintritt der Strahlen in solchem Winkel, dafs durch 
die kleinen Atzgruben und -hiigel gut sichtbare Lichter und Schatten 
geworfen wurden. Selbst beim Atzen war der Unterschied zwischen 
den beiden Formen oft augenfaillig. Die Kristallplatten der @-Form 
waren in der Regel klar und: ohne Briiche, und obwohl beim 
Atzen durch die Siaure alle solche Spriinge hervorgehoben wurden 
und sich deutlich entdecken liefsen, war trotzdem das allgemeine 
Aussehen der Platten gleichmifsig und kontinuierlich. Platten der 
urspriinglichen @-Form zeigten andererseits, selbst wenn sie an- 
finglich klar waren, nach kurzem Verweilen in der Siure zahlreiche 
Spriinge, die vorher potentiell vorhanden waren, und die hiutig ein 
Zertallen und Zerbrechen der Platte in kleinere Teilchen veranlalsten. 
In der Regel waren auch Atzfiguren auf solchen Platten am 
wenlgsten zufriedenstellend. 

Der Charakter der Zirkularpolarisation der verschiedenen Platten 
wurde im Natriumlicht bestimmt, wobei die Linsen des Kondensator- 
systems des Mikroskopes entfernt und die Platten mit einem schwachen 
Objektiv betrachtet wurden. Nach dem Atzen priifte man die Platten 
nochmals, indem man den stérenden Eintlufs der Retlektion an den 
geitzten Flichen zeitweilig durch Eintauchen der Platten in eine 
Hliissigkeit vom Brechungsindex 1.554 gleich » von Quarz ein- 
tauchte. 
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Die Proben von Tabelle 6. 


1. Weifser Aderquarz, Auburn, Maine (U. S. Nat.-Mus., Spez. 
Nr. 75530). Probe von glasigem Quarz, durchsichtig in Stiicken und 
verhaltnismalsig frei von feinen Spriingen. Bruch nach (1011) merklich. 

2. Weilser milchiger Aderquarz in Kalkstein, zusammen mit 
Galenit und Sphalerit, North Arm, Moira Sound, Prince of Wales 
Island, Alaska (CHarLes W. Wricut, Sammler). 

8. Quarzkristalle. Formen: (1010), (1011), 0111), (1121), U.S, 
Nat.-Mus. Nr. 45205. Crystal Mt., Hot Springs, Arkansas. Klare 
durchsichtige Kristallgruppen. 

4. Grolse Quarzkristalle durchsetzt von Rutschfliichen, fast im 
rechten Winkel zur Hauptachse. Teile der Kristalle klar und 
durchsichtig, Fundort unbekannt. 

5. Weiler Aderquarz, nahe Canaan, Conn. Die Adern kommen 
in metamorphosiertem kambrischen Kalkstein vor, der direkt auf 
Vermont Quarzit lagert. Quarz ist zusammen mit Tremolit (A. C. 
SPENCER, Sammler). 

6. Quarzader in Cheshire Quarzit, Ashley Falls, Mass. Weifs, 
stellenweise durchsichtig. Gelegentlich Stiicke von Muskovit im 
Quarz (A. C. SpENcCER, Sammler). 

7. Quarz, verwachsen mit Magnetit und Granat. Lover’s Hole, 
Barton Hill, N. ¥. Der Quarz ist ziemlich massiv und stellenweise 
klar (A. C. Spencer, Sammler). 

8. Aderquarz. Kristallgruppe (1011), (0111), (1010). Glacier 
Basin, nahe Wrangell, Alaska. Zonenstruktur gut entwickelt. Kri- 
stalle massiv (FreD. KE. Wricut, Sammler). 

9 Aderquarz in prikambrischen Schichten. Sugar Loaf, Md. 
Kristalle begrenzt von (1010), (1011), (0111). Rhomboedrische Ent- 
wickelung vorwiegend. Im allgemeinen ist der Quarz milchig. Kleine 
Kristalle sind durchsichtig. Diese Gruppe enthalt Proben von drei 
verschiedenen Adern, die in den Schichten ein Kilometer oder mehr 
voneinander liegen (Kk. S. Larsen, Sammler). 

10. Quarzkristall. Herkimer County, N. Y. Doppelt  be- 
grenzter Kristall (1010), (1011), (0111); findet sich im umgewan- 
delten Kalkstein. 

11. Rosenquarz. New Milford, Conn. (U. S. Nat. Mus.). Mas- 
siver und verhiltnismiifsig klarer Quarz. 

12. Rosenquarz von dem Steinbruch von P. H. Krnyxuzes Sons, 
Bedford N. Y.; kommt in grofsen reinen Massen in grobem Peg- 
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matit vor, zusammen mit grofsen Mengen von reinem Feldspat, 
beide Mineralien gehen in Schriftverwachsungen von Feldspat und 
Quarz iiber. Probe 753 (E. 8S. Bastrxy, Sammler). 

13. Rosenquarz. Paris, Maine (U.S. Nat-Museum). Massiver 
und klarer rosenroter Quarz. 

14. Rosenquarz. Maine (U. 8. Nat.-Museum). Massiver und 
schwach rosenfarbiger Quarz. 

15. Rauchquarz. Berry-Feldspat Steinbruch, Poland, Maine; 
die Kristalle ragen innen von den Winden der edelsteinfithrenden 
Taschen grofser Pegmatitgiinge hervor. Massives und klares Material. 
Probe 539 (EK. S. Bastry, Sammler). 

16. Weifser Quarz. I. A. FisHers Feldspatbruch, Topsham, Maine. 
Grofse Masse von reinem Quarz, mehrere Meter durch einen Pegmatit- 
gang. Die Massen von reinem Quarz und Feldspat gehen in diesem 
Steinbruch unregelmifsig und ohne Grenze in grobe bis feine Schrift- 
verwachsungen dieser beiden Minerale iiber. Probe 699 (E.8. Bastin, 
Sam mler). 

17. Weifser Quarz aus Pegmatitgingen, ein Kilometer nordwest- 
lich von Cumberland Mills, nahe Portland, Maine. Der Gang schneidet 
Glimmerschichten und Granodiorit, grofse Quarzmassen gehen in 
groben Granitpegmatit allmihlich oder plétzlich tiber. Die grofsen 
Quarzmassen scheinen das Endprodukt der Pegmatitkristallisation zu 
sein. Probe 717 (E. 8. Bastin, Sammler). 

18. Quarz vereinigt mit abgerundetem Lepidolith und blatterigem 
Albit. Berry-Feldspatbruch, Poland, Maine. Diese Probe war 
dem edelsteinfiihrenden Teil des Pegmatitganges entnommen, von 
dem auch die Probe Nr. 15 von Rauchquarz stammte. Der Teil 
des Ganges, der Lepidolith und Albit fiihrt, ist gekennzeichnet durch 
Taschen mit Quarzkristallen und gelegentlich edlem Turmalin; er- 
scheint ohne Zweifel zuletzt auskristallisiert zu sein. Probe 402 
(k. S. Bastin, Sammler). 

19. Quarz aus einer Tasche in sehr grobkérnigem Pegmatit: 
Major Writs Feldspatbruch, Topsham, Maine. Probe 371 (E. 8. 
Bastin, Sammler). . 

20. Quarz aus grobkérnigem Pegmatit. Alter Fe)dspatbruch, 
Nordwestseite von Mt. Ararat, Topsham, Maine. Quarzkristall mit 
Flichen, die in Feldspat hineinragen. Probe 361 (EK. 8. Bastin, 
Sammler). 

21. Quarz aus Pegmatit in Granodiorit, 3 km éstlich von 
Dress Pt., Hassler Island, Behm Canal, Alaska. Aplitischer Peg- 
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matit, grobkérnig und hauptsiichlich aus Quarz und Oligoklas be- 
stehend mit etwas Muskovit und Biotit. Probe 5 F. W. 50. 
h’, kK. Wricut, Sammler). 

22. Quarz aus kleinem Granit-Pegmatitgang, Eisenbahneinschnitt 
gegeniiber Rumford Falls, nahe Rumford Falls, Maine. Typischer 
Pegmatit aus dem siidlichen Teil von Maine. Probe 440 (E. S. 
Bastin, Sammler). 

23. Quarz aus Schriftpegmatit, ANpREws Feldspatbruch, Port- 
land, Conn. Probe ziemlich grobkérnig und hauptsichlich aus Quarz 
und Feldspat bestehend (KE. 8S. Bastin, Sammler). 

24. Quarz aus Granodiorit-Pegmatit, West Entrance Point, 
Bailey Bay, Behm Canal, Alaska. Aplitischer Pegmatit, grobkérmg 
und von iihnlicher Zusammensetzung wie Nr. 19. Probe 5 F. W. 40 
hrep. W. Wricur, Sammler). 

25. Quarz aus Schriftpegmatit. I. A. Fisners Feldspatbruch, 
Topsham, Maine. Diese Probe stammt aus demselben Bruch wie 
Nr. 16 und ist interessant, weil sie oberhalb 575° gebildet zu sein 
scheint, wihrend die grolsen Massen von Nr. 16 wahrscheinlich 
unterhalb dieser Temperatur entstanden sind. Hierdurch zeigt sich, 
dals bei der Bildung eines grolsen Teiles des Pegmatits eine ‘Tempe- 
ratur von ungefahr 550—600° geherrscht hat. Probe 701 (EK. 8, 
Bastin, Sammler). 

26. Quarz aus Schriftpegmatit. Ilmen Geb., Miask Distrikt, 

Ural, Rufsland. Grober Pegmatit, hauptsichlich bestehend aus 
Mikroklin und Quarz, in charakteristischen Schriftverwachsungen 
U.S. Nat.-Museum). 
27. Quarz aus einer erzfiihrenden Pegmatitader im Sodalith- 
Syenit, Bancroft, Ontario, Kanada. Der Quarz ist verwachsen mit 
Siderit, Arsenopyrit und verschiedenen Sulfiden (A. C. SPENCER, 
Sammiler). 

2s. Quarz aus einer unregelmiilsigen Pegmatitmasse, die neben 
Magnetiterz im priikambrischen Gneils liegt. O'Neil Mine, Monroe 
County, N. Y. Dunkelgefirbtes Gestein, grobkérnig und hauptsich- 
lich bestehend aus reichlich Hornblende, Mikroperthit und Quarz 
mit etwas Biotit und sekundirem Chlorit (A. C. Spencer, Sammler) 

29. Quarz aus groben Pegmatitmassen neben Magnetiterz. Stir- 
ling Mine, Lakeville, N. ¥. Die Probe besteht aus Magnetit, Horn- 
blende (Uralit?), Biotit, Quarz, Feldspat und etwas sekundirem 
Chlorit. Der Quarz kommt in kleinen Stiickchen und Kérnern vor, 
die durch die Probe verteilt sind (A. C. Spencer, Sammler). 





pt Ne eee 








eee 





la ee 


2 (ROSS SEL LAGGED i SAN ARAROE SA, 








1 Seandetiraguiaeneen : 


I en hae oe 


Se a ae 


PON tren To Peete = 


365 


30. Weilser Quarz aus Pegmatit in Gneils, Great Barrington, 
Mass. Die Probe besteht hauptsichlich aus Quarz mit vereinzelten 
Prismen von braunem durchsichtigen Turmalin (A. C. Spencer, 
Sammler). 

31. Quarz aus pegmatitischen Massen im Gneils von JoHN 
KeLeYLs Farm, Nordwestende von Mt. Eve., Orange County, N. Y. 
Die Probe bestand hauptsiichlich aus Magnetit, Quarz und etwas 
Feldspat (A. C. Spencer, Sammler’. 

32. Quarz aus Granit. Nahe Lake Bennett, B. C., Kanada. 
Mittelkérniger rétlicher Biotitgranit. Probe 314 (F. KE. Wnrieur, 
Sammler). 

33. Quarz aus Granitgneifs ein Kilometer nérdlich von Car- 
penter Knob, Cleveland County, N. C. Der Gneils besteht aus 
Feldspat, Quarz, Biotit und Muskovit (ArrHUR Kerru, Sammler). 

34. Quarz aus veriindertem Granit in der Nahe von Cambourne, 
Cornwall, England. Die Probe wurde aus der Nihe der Zinnerz- 
lager entnommen und bestand im wesentlichen aus rétlichem Feld- 
spat, Quarz und schwarzem Turmalin (F. E. Wricut, Sammler). 

35. Quarz aus verindertem Granit in der Nihe von Cam- 
bourne, Cornwall, England. Probe aus der Nihe der Zinnerzlager 
und stark verindert. Viel Quarz und graugriiner umgewandelter 
Feldspat, Muskovit und Turmalin (F. EK. Wricut, Sammler). 

36. Quarz aus Granodiorit. In der Nihe von Log Cabin, White 
Pass., B. C., Canada. Die wesentlichen Bestandteile der Probe sind 
Wuarz, Oligoklas, Orthoklas und Biotit. Graues_ mittelkérniges 
Intrusivgestein. Probe 303 (F. E. Wrigut, Sammler). 

37. Quarz aus Granit, Ostabhang von El Sobranti in der 
Nahe von Corona, Kalifornien. Grauer mittelkérniger Granit, be- 
stehend hauptsichlich aus Quarz, Alkali-, Natron- und Kalkfeld- 
spaten, sowie Biotit. Probe 10 (KE. 8S. Larsen, Sammler). 

38. Quarz aus Granit. Nihe von Pevey, Lake Bennett., B. C., 
Canada. Schwach rotlicher mittelkérniger Granit, der hauptsiichlich 
aus Quarz, Orthoklas, Oligoklas und Biotit nebst etwas sichtbarem 
Magnetit besteht. Probe 312 (F. E. Wricur, Sammler). 

39. Quarz aus Granit in der Nihe von Meifsen, Sachsen 
Deutschland). Rétlicher frischer mittelkérniger Granit, der im 
wesentlichen aus Quarz und Feldspat mit etwas Buiotit besteht 
CHARLES W. Wricut, Sammler). 

40. Quarz aus Granit. Marble Falls, Burnett County, Texas. 
Mittel- bis grobkérniger rétlicher Granit, der im wesentlichen aus 
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Quarz, Feldspat und Biotit besteht. (Probe 38824, U. S. Nat.- 
Museum. 

$1. Quarz aus miarolithischer Pegmatithéhlung in Granit. Eisen- 
bahneimsehnitt nahe Glacier, Skagway, Alaska. Der Granit ist aufser- 
ordentlich wechselnd in Korn und Gréfse und besteht hauptsiachlich 
aus Quarz und Feldspat mit etwas Biotit. Probe 282 (F. E. Wricur, 
Sammiler), 

$2. Quarz aus Granitporphyr, Bassett Mine, Cambourne, Corn- 
wall, England. Granitporphyr mit Einsprenglingen von dihexagonalem 
Quarz, Orthoklas und Turmalin (F. EK. Wrieut, Sammler). 

13. Quarz aus Granitporphyr, Yankee Creek, Brooks Mt., Seward 
Peninsula, Alaska. Grauer Granitporphyr mit Einsprenglingen von 
Quarz und Orthoklas (ADoLF KNopr, Sammler). 

t4. (Quarz aus Quarzporphyr. Verdugo Protero, 15 Kilo- 
meter stidlich von Corona, Kalifornien. Einsprenglinge, Quarz und 
Keldspat. Frisches graues Ganggestein im Andesit. Probe 190 
ky. S. Larsen, Sammler). 


Kine detaillierte Besprechung der in Tabelle 6 zusammenge- 
stellten ‘Tatsachen stiitzt im allgemeinen die theoretischen Schliisse. 
Von Aderquarz stellten wir aus zehn Proben 125 basale Platten 
her, die poliert und geiitzt wurden. Von diesen zeigten 49 Rechts- 
drehung, 50 Linksdrehung und 16 Verwachsungen von rechts- und 


linksdrehenden Kristallen mit ziemlich regelmifsigen Grenzen. Auf 
i) 


50 Platten war keine Zwillingsbildung, wihrend auf 63 Zwillinge 
vorhanden waren; die Grenzen der Zwillingsflichen waren im all- 
gemeinen regelmiifsig und sprachen fiir hexagonale Symmetrie. Fast 
alle Platten waren frei von bedeutenderen Spriingen und Briichen. 
21 Proben von Pegmatit wurden untersucht, die in zwei Gruppen 
zerfielen. Nr. 11—20 wurden aus grofsen Quarzmassen in Pegmatit- 
ingen und -Massen entnommen und in gewissen Fallen konnte man 
aus den Ortlichen Verhialtnissen mit Sicherheit feststellen, dafs der 
(Wjuarz aus den letzten Teilen des auskristallisierenden Pegmatits 
bestand. Im Verhalten Ahneln sie Aderquarz und aller Wahrschein- 
lichkeit nach sind sie nie tiber die Umwandlungstemperatur erhitzt 
worden. Von diesen Proben 11—20 wurden 102 basale Platten ge- 


schnitten, poliert und geiitzt; von diesen waren 35 rechtsdrehend, 
35 linksdrehend und 20 bestanden aus rechts- und linksdrehenden 
lndividuen, deren verschiedene Verwachsungsgrenzen im allgemeinen 
regelmilsig waren und hexagonalen Charakter zeigten; 30 waren 
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nicht verzwillingt und in 58 zeigten sich Zwillinge, deren Grenzen 
im allgemeinen regelmifsig waren und auf hexagonale Symmetrie 
deuteten. Die Platten waren in der Regel klar und frei von Spriingen. 
Die verbleibenden 11 Pegmatitproben stammten von Pegmatiten, die 
Schriftverwachsung von Quarz und Feldspat oder grobkérnige Aggre- 
gate dieser Mineralien zeigten. Die Quarze aus diesen Pegmatiten 
stimmen in ihrem Verhalten iiberein mit urspriinglichem §-Quarz, 
der spiiter in @-Quarz verwandelt ist. Aus diesen wurden 128 Basal- 
platten geschnitten, poliert und geiitzt. 37 davon bestanden aus 
rechtsdrehendem Quarz, 81 aus linsdrehendem und 3 aus Ver- 
wachsungen von Rechts- und Linkskristallen. 31 Platten waren 
nicht verzwillingt, wihrend 53 Zwillinge zeigten. Die verzwillingten 
Flachen waren klein und von unregelmialsigem Umrifs. Die Platten 
waren im allgemeinen sehr briichig und zerspalten. — 13 Proben 
von Graniten, Granitgneifs und Porphyr wurden gepriift, indem man 
daraus 89 Platten schnitt, polierte und Adtzte; 34 Platten zeigten 
Rechtsdrehung, 46 Linksdrehung, wihrend 3 aus Rechts- und Links- 
individuen verwachsen waren, deren Grenzen im ganzen ziemlich 
regelmifsig lagen; 11 Platten waren nicht verzwillingt, wihrend 
53 komplizierte Zwillinge besafsen; die Grenzen der Zwillingsteilchen 
waren klein und unregelmiifsig und ohne Beziehung zur hexagonalen 
Symmetrie, soweit man beobachten konnte. Diese Platten waren 
ohne Ausnahme klein und von Spriingen durchzogen, die es er- 
schwerten, beim Atzen zufriedenstellende Resultate zu erhalten. Der 
mittlere Durchmesser der Fliche von Aderquarzplatten war 5 mm; 
er betrug bei Quarz aus den Adernpegmatiten 7 mm, bei Quarz aus 
den Granitpegmatiten 2 mm, aus den Granitquarzen gleichfalls 2 mm. 

Betrachtet man diese Daten weiter, so kann man feststellen, 
dafs die Quarze aus Adern und Geoden, sowie aus gewissen Ader- 
pegmatiten im allgemeinen klar und frei von verwickelten Bruch- 
spriingen sind, und haufig regulire Verwachsungen von Rechts- und 
Linksquarzen zeigen. Sie sind auch hiiufig nach dem EKinheits- 
prisma verzwillingt, und der Umrifs der verzwillingten Flichen ist 
gewohnlich regelmifsig und von hexagonalem Aussehen. Die Quarze 
aus Schrift- und Granitpegmatiten, Graniten und Porphyren sind 
andererseits kleiner, haufig gebrochen und in komplizierter Weise 
gespalten; sie zeigen selten Verwachsungen von Rechts- und Links- 
individuen und die Grenzen solcher Verwachsungen kénnen ent- 
weder regelmafsig sein oder nicht. Sie sind in der Regel in kompli- 
zierter Weise verzwillingt und die verzwillingten F lichen sind ge- 

25° 








368 


wohnlich klein und unregelmifsig und zeigen keine augenscheinliche 
Beziehung der Grenzen zur hexagonalen Symmetrie. — Die beobach- 
teten Charakteristika der ersten Gruppe von Quarzen sind dieselben, 
die man fiir die bei niederer Temperatur bestandigen @-Quarze 
theoretisch hergeleitet hat, wahrend die Eigenschaften der zweiten 
(Gruppe im wesentlichen diejenigen sind, die man theoretisch fiir die 

9° gebildeten Quarze folgern konnte. Hierdurch wird 
die Temperatur der schlielfslichen Verfestigung einer eindringenden 
Granitmasse auf oberhalb 575° fixiert. Mit den im Laufe dieser 
Untersuchung gepriiften (Quarzen wurden mehrere andere Mineralien, 
Granat, Magnetit, Albit, Lepidolith usw. zusammen gefunden und in 
gewissen Fiillen, wo aus dem Grade von Idiomorphie und ahnlichen 


i) 


oberhalb 575 


Kriterien die relative Periode der Abscheidung der vereinigten Mine- 
ralien festgestellt werden kann, lassen sich die Temperaturgrenzen 
iiber die Bildung der letzteren aufstellen. Durch diese Bestimmung 
der Stabilitétsintervalle bestimmter Mineralien erhalt man feste Punkte 
auf dem geologischen Thermometer, die wiederum dazu dienen kénnen, 
Grenzen fiir die Bildungstemperatur anderer Minerale festzulegen, 
die mit ihnen zusammen vorkommen. 


Zusammenfassung. 


Auf den vorhergehenden Seiten ist die Aufmerksamkeit auf eine 
geologische Thermometerskala gelenkt worden, deren Punkte zu 
suchen sind in den Stabilitiitsintervallen der verschiedenen Phasen 
der gesteinsbildenden Muineralien (ibren Schmelz- und Umwandlungs- 
temperaturen), sowie in den Schmelztemperaturen bestimmter Mineral- 
aggregate (liutektika). 

(Juarz ist geeignet, wenigstens einen und méglicherweise zwei 
Punkte fir die geologische Thermometerskala zu liefern, indem er 
beim Erhitzen auf 575° eine enantiotrope Umwandlung in eine 
zweite Phase — 9-Quarz nach Miecr — erfahrt, wihrend er bei 
800° nicht weiter bei gewéhnlichem Druck bestindig ist, sondern 
in Cristobalit iibergeht. Nach dem Vorgehen von Lr CHATELIER und 
Mauuarp wurde der Umwandlungspunkt von @- und 8-Quarz neu 
bestimmt durch Beobachtung der plétzlichen Anderung der Doppel- 
brechung, Zirkularpolarisation und Ausdehnungskoeffizienten — bei 
dieser Temperatur. Die genauesten optischen Bestimmungen fixieren 
diese Umwandlungstemperatur zu 575°+ 2. Die Beweise, dals 
hierbei ein Energiewechsel eintritt, wurden erhalten durch die 
merkliche Anderung der Wirmekapazitiit in dieser Gegend nach 
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der Methode von FRANKENHEIM durch Erwirmungs- und Abkiihlungs- 
kurven sowie auch durch direkte Bestimmung der spezifischen und 
latenten Wirmen. Das kristallographische Verhalten bei der Um- 
wandlung ist eingehend von O. MtGGer untersucht worden, welcher 
fand, dafs die bei hoher Temperatur stabile Phase, der §-Quarz 
aller Wahrscheinlichkeit nach hexagonal-trapezoedrisch-hemiedrisch 
ist, wihrend der bei niedriger Temperatur bestindige @-Quarz hexa- 
gonal, trapezoedrisch-tetartoedrisch ist. Diese besonderen Beziehungen 
zwischen den beiden Phasen lassen gewisse Schliisse zu, die als Kri- 
terien dienen kénnen, um einen oberhalb 575° erhitzten Quarz von 
einem solchen zu unterscheiden, der nie diese ‘T'emperatur erreicht 
hat. Diese Unterscheidungsmerkmale waren zum grolsen Teil von 
O. Miacr angegeben; sie wurden auf eine Anzahl natiirliche Quarze 
aus verschiedenen Gesteinen angewendet; das Ergebnis der Unter- 
suchung war, dafs Ader- und Mandelquarze und gewisse grofse 
Pegmatitquarzmassen und Pegmatitadern unter 575° gebildet sind, 
wiihrend Schrift- und Granitpegmatite sowie Granit- und Porphyr- 
quarze aller Wahrscheinlichkeit nach oberhalb 575° entstanden sind. 
Mit den so gepriiften Quarzen waren andere Mineralien vereinigt, 
deren Bildung in bezug auf den Quarz in einigen Fillen bestimmt 
werden konnte, woraus dann wieder die Temperaturgrenzen fiir die 
Kintstehung dieser Mineralien abzuleiten waren. 

Die Verfasser méchten nicht unterlassen ihren Dank abzu- 
statten Herrn Dr. A. L. Day fiir die genauen thermoelektrischen 
Messungen, die oben erwiihnt sind; Herrn Dr. W. P. Wurre fiir die 
Daten iiber die spezifischen und latenten Wirmen von (uarz, und 
den Herren A. C. Spencer, E. S. Basrrx, Arnraur Kerra, A. Knopp, 
CuarLEs W. Wricur von der U. 8. Geological Survey, sowie Prof. 
GG. P. Merritt vom National-Museum fiir Quarzproben von den an- 
gegebenen Fundstitten. 


Washington, Laborat. fiir Geophysik d. Carnegie Institut, 4. Marx 1909. 


Bei der Redaktion eingegangen am 21. Juli 1910. 
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Mitteilungen aus dem Laboratorium fir Geophysik der Carnegie 
Institution in Washington. 3. 


Die bindren Systeme von Tonerde mit Kieselsdure, Kalk 
und Magnesia. 


Von E. S. SHEPHERD und G. A. RAnkIN. 


Nebst optischen Untersuchungen von Frep, EvGenr Wrianrt.! 


Mit 7 Figuren im Text. 


Nach den Berechnungen von CLARKE? ist die Reihenfolge der Oxyde, 
die die gesteinsbildenden Mineralien aufbauen, nach ihrer relativen 
Wichtigkeit die folgende: Kieselsiure, Tonerde, Kisenoxyde, Kalk usw. 
Ks ist winschenswert, mit der Untersuchung der Systeme von Ton- 
erde, Kieselsiure und Kalk zu beginnen, und die Eisenoxyde in- 
zwischen bei Seite zu lassen, bis weitere Erfahrungen in diesen 
schwierigen Arbeiten uns in den Stand setzen, den vermehrten 
Schwierigkeiten zu begegnen, die durch die verschiedenen Oxydations- 
stufen des Eisens bedingt werden. Die erste Mitteilung iiber diese 
Reihe von Untersuchungen ist vor einiger Zeit verOffentlicht worden.’ 
Wir haben jetzt die Ergebnisse von Versuchen mit drei anderen 
Gruppen von Oxyden mitzuteilen. 

Das Interesse, welches die Untersuchung der Kalk-Kieselsiure- 
reihe erweckt hat, nicht nur bei den Vertretern der reinen Wissen- 
schaft, sondern auch bei vielen Technikern, wird nicht vermindert 
werden, wenn wir nicht nur den Methoden, sondern auch den 
Girenzen dieser Art von Untersuchungen einigen Raum génnen. 

Bei der Kntwickelung eines Systemes von so aufserordentlicher 
Bedeutung ist es von der grélsten Wichtigkeit, dafs diejenigen, die 
sich fiir die Anwendung der physikalischen Chemie auf die extremen 
Kiille der Gesteinsmagmen interessieren, auch einen festen Begriff 
der theoretischen und experimentellen Méglichkeiten erhalten. Keins 
der Gesetze der physikalischen Chemie kann ohne irgendwelche Ab- 
iinderung auf so ungewoéhnliche Verhiltnisse angewendet werden. 

‘ Aus dem Amer. Journ. Sci. (Sill.) [4] 28, 293 ins Deutsche iibertragen 
von I. Korre.-Berlin. 

* Data of Geochemistry, F. W. Crargxe, Bull. Nr. 330, U. S. Geol. Sur- 
vey 1905. 


* Die Kalk-Kieselsdiurereihe der Mineralien, Day, Ssepnerp, Writ, 
Amer. Journ. Se. [4] 22 (1906), 265. — Tscnermaks Min. u. Petr. Mittlg. 26 
(1907), 169. 
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Wie oft betont wurde, ist der Geologe abhingig von dem 
petrographischen Studium von Gesteinen, die viele Veriinderungen 
erlitten haben. Die Untersuchung eines relativ einfachen Systemes 
aus zwei oder drei Komponenten zeigt die Nutzlosigkeit des Ver- 
suches die Vorgeschichte irgend eines Systemes mit vielen Kompo- 
nenten aus seinem Endzustand ableiten zu wollen. Die Petro- 
graphen haben bereits die Reihenfolge der Kristallisation fiir be- 
stimmte Mineralien beobachtet, aber die genaue Beziehung dieser 
Reihenfolge zu der Zusammensetzung der Gesteine bleibt noch zu 
bestimmen. Die Phasenregel zeigt, dals das erste Mineral, welches 
sich aus einer erstarrenden Lésung abscheidet, zuniichst von der 
Anfangszusammensetzung abhiingt, und nur indirekt vom Schmelz- 
punkt des Minerals. Uberdies ist es immer modglich, dafs ein 
Mineral nach seiner Abscheidung wieder gelést wird, und dann 
abermals bei niederen Temperaturen wieder erscheint. Wenn die 
eutektische Beziehung die einzige wiire, der man beim Studium der 
Mineralien begegnete, so wiirde die Klassifizierung der Gesteine sowie 
auch die Interpretation des Vorkommens von Femic- und Salicgesteinen! 
relativ einfach sein; aber die Studien einfacher Systeme lassen 
keinerlei Zweifel dariiber, dafs die Erscheinungen in einem grofsen 
(sesteinsmagma aufserordentlich kompliziert sind, und wir haben keine 
Wahl, als mit dem Studium im Laboratorium, also mit quantitativen 
Messungen von relativ einfachen Gemischen reiner Mineralien zu 
beginnen. Wir stehen an der Pforte zu einem neuen Gebiet der 
Wissenschaft, wo es sehr wesentlich ist, dafs wir auf geordneten 
Wegen durch einfache Beziehungen und Bedingungen zu den ver- 
wickelteren fortschreiten. Wollte man zuerst die Versuche iiber die 
(sesteine vornehmen, so wiirde dies ebenso nutzlos sein, wie der 
Entwurf einer Krafterzeugungsstation ohne die erste Kenntnis der 
physikalischen Eigenschaften der Materialien. 

Nehmen wir ein anderes klar liegendes Beispiel: Es ist natiir- 
lich wiinschenswert, die Molekulargewichte der verschiedenen Mine- 
ralien zu kennen, und zu wissen, ob sie in Lésung dissoziieren oder 
nicht, sowie den Hinflufs dieser Erscheinungen auf ihre wechsel- 


' Herr Prof. Tu. Liesiscu-Berlin teilt mir freundlichst iiber die Worte 
»femic* und ,,salic’ folgendes mit: ,,Die amerikanischen Petrographen unter- 
scheiden 2 Gruppen von Standard Minerals: I. Salic Minerals ((Juarz, Feldspat, 
Leucit, Nephelin usw.). Das Wort sal wird benutzt, um den siliceous und ala- 
minous Charakter zu betonen. II Femic Minerals (Augit, Hornblende, Olivin, 
Magnetit, Titanit usw.). Das Wort femic bedeutet, dafs diese Stoffe vorwiegend 
ferromagnetisch sind. K. 
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seitigen Reaktionen festzustellen. Zurzeit sind solche Fragen nicht 
zu beantworten. Das Molekulargewicht von Salzen in wisseriger 
Losung wird bestimmt durch die Gefrierpunktserniedrigung, aber 
selbst bei dieser niedrigen Temperatur und mit den empfindlichsten 
Apparaten betrachtet man einen Fehler von 5°/, noch als gutes 
kergebnis. Nicht nur mufs die Temperatur fast bis auf 0.01 Grad 
genau gemessen werden, sondern auch die Formeln haben sich nur 
fur ,unendlich verdiinnte Lésungen anwendbar gezeigt —, niemals 
liber 1°... Silkatschmelzen kénnen wegen ihrer Zahigkeit nicht 
geriihrt werden und das Erstarren findet in einem Gebiete von 
wechselnder ‘’emperatur und immer innerhalb eines Intervalles von 
einem Grad oder mehr statt. Uberdies ist bis jetzt noch 
keineswegs festgestellt, ob die fundamentalen Annahmen fiir 
die Giltigkeit der Formeln von van’? Horr und Raovutr auch fiir 
Silikate gelten. Wir sollten uns daher hiiten, die erhaltenen Resultate 
in Formeln zu zwingen, die fiir ganz andere Bedingungen abgeleitet 
sind, und die selbst dann nicht die strengste Giiltigkeit besitzen. 
Offenbar kann die Berechnung von Molekulargewichten bei Konzen- 
rationen von 10, 20 und selbst 50°/,, die bisweilen vorgenommen 
wurde, keinen Nutzen stiften. 

Kinen Blick auf die Technik der Messung von Leitfahigkeiten 
wiisseriger Lésungen zeigt deutlich, wie unklug Verallgemeinerungen 
sind, die man aut Versuche iiber die Leitfihigkeit der Silikate 
basiert. ks ist aulserordentlich schwierig, selbst bei einem relativ 
kleinen Volumen bei 1200° eine konstante Temperatur zu erzielen; 
Klektroden und Gefafse kénnen weder in ihrer Form noch in ibren 
Abmessungen konstant gehalten werden, auch kann man nicht einen 
vollstiindigen oder dauernden Kontakt zwischen Elektroden und 
Schmelze annehmen. Bevor nicht derartig wichtige Bedingungen 
erfillt werden kénnen, diirfen wir nicht hoffen, niitzliiche Daten zu 
erhalten, wenn wir lediglich den elektrischen Strom durch eine 
Silikatschmelze hindurchgehen lassen. Der Eintlufs einer hohen und 
veriinderlichen Zihigkeit auf das Leitvermégen ist auch unbekannt. 

Die Pyrometrie hat in den letzten 10 Jahren grofse Fort- 
schritte gemacht und bis 1600° kann man mit dem Thermoelement 
‘Temperaturinderungen bis auf }/,, Grad bestimmen. Aber hieraus 
folgt nicht, dafs alle thermischen Erscheinungen in Silikaten mit 
dieser Genauigkeit definierbar sind. Das Schmelzen und die Um- 
wandlung z. B. finden nur selten mit solcher Schirfe statt, dafs man 
sie innerhalb weniger als + 1° fir Verbindungen, und + 2° fir 
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Eutektika bestimmen kiénnte. Wir miissen uns gegen den sehr all- 
gemeinen Irrtum schiitzen, dafs wir annehmen, eine Erscheinung mit 
derselben Genauigkeit bestimmt zu haben, mit der wir die Skala 
des Instrumentes ablesen. 

Oberhalb 1600" mulfs man das optische Pyrometer benutzen, 
dessen Genauigkeit viel geringer ist. Beim Thermoelement registriert 
sich die Entwickelung oder Absorption von Wiirme, die in einem 
System vor sich geht, von selbst, ohne dafs dem Urteil des Be- 
obachters irgend etwas iiberlassen bliebe. Beim optischen Pyro- 
meter in der iiblichen Form mufs man den Schmelzpunkt aus der 
augenscheinlichen ,,Vertliissigung der zu untersuchenden Masse be- 
stimmen und der Beobachter ist abhiingig von seinem willkiirlichen 
Urteil, was er als ,,Vertliissigung’‘ betrachtet. Gewdhnlich kann er 
den Beginn des Schmelzens nicht bestimmerm und auch nicht sagen, 
wann die Zustandsinderung genau vollendet ist. Auch hier wieder 
besitzen wir keine hinreichenden Kenntnisse von der Zihigkeit der 
verschiedenen Gemische, um deren Eintlufs auf die Erscheinungen, 
die der Beobachter sieht, richtig einzuschiitzen. Wie Day und 
ALLEN gezeigt haben,! behalt Albit seine Starrheit lange nachdem 
das Schmelzen (Zerstérung der Kristallstruktur) vollendet ist. Quarz 
verhiilt sich ganz fhnlich. Die verschiedenen Konzentrationen in 
Gemischen zeigen alle Abstufungen zwischen dieser ungewOhnlichen 
Zihigkeit und der aufserordentlichen Leichtfliissigkeit, die z. B. beim 
Al,SiO, auftritt. Das Beste, was der Beobachter jetzt oberhalb 
1600° erreichen kann, ist die Bestimmung der Maxima und der 
eutektischen Punkte. Die Bestimmung der Schmelzpunktslinie liegt 
jenseits des jetzt experimentell Erreichbaren. 

Man hegt auch oft die Erwartung, dafs die Reaktionen mit 
derselben Geschwindigkeit vor sich gehen, die wir bei den wiisse- 
rigen Lésungen zu beobachten gewohnt sind. Dies ist uns nun 
nicht nur bei unseren Versuchen niemals vorgekommen, sondern 
instabile Formen erfordern hiaufig mannigfaltige Kunstgriffe, um sie 
in die stabile Form iiberzufiihren. 

Die allererste Schwierigkeit, der wir begegnen, besteht in der 
(sewlnnung reiner homogener Priparate, mit denen man arbeiten 
kann. Die natiirlichen Mineralien sind nur selten so fein, dafs sie 
konstante Daten geben. Ein natiirliches Mineral schmilzt bei einer 


* Isomorphism and Thermal Properties of the Feldspars, Publ. of the 
Carnegie Institution of Washington, Nr. 31. Der Isomorphismus und die ther- 
mischen Eigenschaften der Feldspate. Zeitschr. phys. Chem. 54 (1905), 1. 
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bestimmten ‘lemperatur, die (nach dem van’r Horr-Raovuutschen 
(vesetz) von der Menge der Verunreinigung abhingt, die es zufiallig 
enthalt; aber die niichste Probe enthilt andere Verunreinigungen 
und in anderen Mengen und schmilzt demnach bei einer anderen 
Temperatur; das heifst nun, die erhaltenen Daten sind nur fiir die 
untersuchte Probe giiltig und liefern keine Grundlage zur Fest- 
stellung allgemeiner Beziehungen. 


Der chemische Reinheitsgrad der Bestandteile. 


Man muls bei der Arbeit von médglichst reinen Stoffen aus- 
gehen. Die im Handel vorhandenen Oxyde von Calcium, Aluminium 
und Silicium sind gewoéhnlich nicht rein genug. Der Eintlufs geringer 
Mengen von Verunreinigungen darf nicht vernachlissigt werden. Ein 
Blick auf den Abfall der Erstarrungskurven zeigt sogleich, dals die 
Gegenwart von 1°/, einer Verunreinigung eine Abweichung von 
5—10° in der Schmelztemperatur bedingen kann. 

Calciumcarbonat kann man sehr rein erhalten, doch darf man 
einen hohen Reinheitsgrad nicht als sicher annehmen, wenn man es 
nicht gepriift hat. 

Die chemisch reine Tonerde des Handels enthalt leicht 0:5 bis 
2°). Alkalien und eine Probe von ,,besonders reiner*(!) Tonerde ent- 
hielt tiber 3°/, SO... Baker und Apamson! konnten fiir uns ein 
Tonerdehydrat mit nur 0.2—0.4°/, Alkali herstellen, und diese 
Menge liels sich auf weniger als 0.1°/, verringern durch weitere 
Reinigung in Platin. 

Reine Kieselsiure erhalt man aus sorgfaltig unter dem Mikro- 
skop ausgewiihlten Quarz, der mit Kénigswasser behandelt wird. 

Magnesiumkarbonat enthialt gewohnlich 1—3°/, CaCO,, und diese 
Verunreinigung wird gewohnlich in der Analyse des Fabrikanten 
nicht erwihnt. Auch in diesem Falle stellten Baker und ADAMSON 
ein besonderes Priiparat von hoher Reinheit fiir uns her. 


Homogenitat der Mischungen. 


Nach dem Herstellen reiner Materialien miissen wir zunichst 
chemisch homogene Produkte zu gewinnen suchen. Es hat sich als 
notwendig erwiesen, das Material wenigstens 3mal zu schmelzen, 
und dazwischen fein zu pulvern und zu mischen, um ein Produkt 
zu erhalten, das chemisch homogen ist. Ein besonders deutlicher 
Beweis fiir die Notwendigkeit einer derartig sorgfailtigen vorliufigen 


' Easton, P. V. S. Amerika. 





BART aed shee iat + eine ae cair  albal 


a ae 








br MARS 


~ cn ai a gS a aa 











Mischung ergiebt sich bei dem Gemenge von 8°), Al,0O,, 


69°/, CaO, 
23°/, Sid,. So lange die Masse unvollstiindig verbunden ist, zerfallt 
ein Teil des Calciumorthosilikats (zerstiubt) unter Bildung eines 


Gemisches von feinpulverigem Orthosilikat und gréberen Stiicken des 
aluminiumreicheren Materiales. Nachdem die Masse 3- oder 4mal 
geschmolzen und gepulvert ist, bleibt sie fest, d. h. sie ist praktisch 
homogen geworden. Dies zeigt, dafs die Diffussion in Silikat- 
schmelzen nur aulserordentlich langsam verliuft, und, erweist die 
Notwendigkeit der etwas zeitraubenden Sorgfalt bei der Darstellung. 

Der Ejintlufs unzureichender Mischung auf den beobachteten 
Schmelzpunkt kann sehr grols sein. Selbst bei einer scharf schmel- 
zenden Verbindung, wie Anorthit, schmelzen die aus sehr sorgfiltig 
gemischten Oxyden hergestellten Kegel 20° oder noch niedriger 
als die Kegel aus den vorher verbundenen Oxyden. Hier ist 
offenbar die Verbindungswiirme malsgebend. Natiirlich kann gerade 
der umgekehrte Eintlufs bei anderen Gemischen eintreten. Eine 
unmittelbare Folge hiervon ist, dafs Versuche, bei denen Segerkegel 
fiir die Messung der Temperatur benutzt werden, immer mit sorg- 
filtig gemischten und verbundenen Materialien angestellt werden 
miissen. Es ist auch klar, dafs der Vergleich des Umbiegens eines 
Segerkegels mit dem Umbiegen eines Kegels aus ganz anderen 
Mischungen nur sehr wenig bedeutet, denn die Zihigkeiten der 
verschiedenen Gemische haben keine bestimmten Beziehungen zu- 
einander, und die Zihigkeit ist der wichtigste Faktor beim Um- 
biegen dieser Kegel.! So behalten Mineralien wie Quarz oder 
Albit ihre Steifheit weit oberhalb ihres Schmelzpunktes, d. h. nach- 
dem ihre Kristallstruktur vollkommen verschwunden ist. 


Apparat. 


Diejenigen Teile der Reihen, deren Schmelzpunkte unterhalb 
1600° legen, wurden nach der thermoelektrischen Methode* ge- 
messen, die in den verschiedenen Mitteilungen aus diesem Labora- 
torlum beschrieben ist. Oberhalb 1600° kann nur die optische 
Methode Anwendung tinden, die in der Arbeit iiber Kalk-Kieselsiure 
beschrieben wurde. Sie besteht in der Anwendung eines optischen 
Pyrometers (vom Ho.sorn-Kuripaum-Typus), das gegen einen 


' Siehe die Kalk-Kieselreihe der Mineralien, Amer. J. Sc. [4] 22, 268. — 
Tscuermaks Min. u. Petr. Mittlg. 26 (1907), 169. 

* Direkter Vergleich mit dem Cadmium-Normalelement mittels Kompen- 
sationsapparates. 
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Streifen Platin oder Iridium visiert wurde. Wir haben es zweck- 
mifsig gefunden, einen kleinen Nagel von Platin wie B in Fig. 1 
herzustellen. Dieser Platinnagel hat eine polierte obere Fliche, 
auf die man visiert. Die vorbereitete Charge wird in einen Zylinder 4 
von der angegebenen Form geprefst. Das untere Ende des Platin- 
nagels palst genau in die Bohrung C des Zylinders; der Kopf von 
B liegt fest auf der flachen Oberfliche der Charge, wahrend die 
Vorspriinge D die Reflektion von den Winden des Ofens vermindern. 
Bei idealen Verhiltnissen wiirde der Platinnagel unsichtbar sein, 
d. h. wir hitten einen absoluten schwarzen Kérper, aber beim Schmelz- 
» punkt wirde die Verzégerung im Temperatur- 

anstieg der Beschickung, die sich dem Platin- 

nagel mitteilt, bewirken, dafs der Kopf .,auf- 
, blitat**, d.h. sichtbar wird. Obwohl auch nur 
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angeniherte .Schwirze“ in solechen Ofen selten 
erreicht wird, wurden wir doch durch dieses 
plitzliche Aufblitzen sehr unterstiitzt. 

Augenblicklich sind Bestimmungen von Schmelztemperaturen 
oberhalb 1600° nur ausfihrbar fiir Verbindungen beim Maximum 
und fiir eutektische Mischungen. Der Verlauf der Schmelzpunkts- 
linie kann bis jetzt durch keine der vorgeschlagenen optischen Me- 
thoden verfolgt werden. Aus diesem Grunde haben wir alle Kurven 
oberhalb 1600° gestrichelt gezeichnet, um anzudeuten, dafs nur die 
Maxima und Minima bestimmt sind. Natiirlich kénnen die Phasen, 
die lings der Schmelzlinie vorhanden sind, mikroskopisch bestimmt 
werden, und dies ist auch in jedem Falle geschehen. Das Ver- 
fahren zur Ausfiihrung dieser Temperaturbeobachtungen ist dem 
beim Calciumorthosilikat benutzten ilnlich. A (Fig. 2) ist das Rohr 
des Iridiumofens, B ein Magnesiazylinder, auf dem der Iridium- 
tiege! C ruht. JD ist der Zylinder, dessen Schmelztemperatur zu 
ermitteln ist mit dem Iridiumnagel in richtiger Lage. JF ist ein 
Deckel aus Magnesia mit einem kleinen Loch, durch das die Be- 
schickung beobachtet wird; F ist ein Saugrohr zum Fortschaffen 
der Iridiumdimpfe und der erhitzten Luft, die das Prisma H des 
Pyrometers angreifen wiirden. B ist ein Asbestschirm zum weiteren 
Schutz des Pyrometers. Der Boden des Ofens ist geschlossen durch 
ein ringférmiges Stiick J, wodurch das Auftreten von Luftstrémen 
im Ofen verhindert wird. Wenn der Ofen sich wie ein vollkommen 
schwarzer Kérper verhielte, so wiirde man weder den Metallnagel 
noch die Beschickung sehen; wenn solche ,,Schwarze“ nicht eintritt, 
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so kann man die Skala des theoretischen schwarzen Kérpers nicht 
anwenden, und das Pyrometer mufs willkiirlich kalibriert werden in 
bezug auf die Verhiltnisse, unter denen es gebraucht wird. Der 
Unterschied zwischen der theoretischen und der wirklichen Skala 
kann bis auf 100° ansteigen. Die Notwendigkeit einer hiiutig er- 
neuten Kalibrierung ist also klar. 

Diese willkiirliche Kalibrierung des Instrumentes wurde mit 
Hilfe bestimmter Fixpunkte ausgefiihrt. Die Schmelztemperaturen 
von Diopsid und Anorthit sind jetzt sicher bekannt, und wir kénnen 
mit Bestimmtheit annehmen, dafs der Schmelzpunkt des Platins 
konstant ist, wenn auch iiber seine Temperatur in Graden noch 
einiger Zweifel besteht; wir haben 
ihn zu1755° angenommen. Diopsid 
schmilzt bei 1391° nach den Werten 
von ALLEN und Wuire,! die kor- 
rigiert wurden durch neue soeben 
verOffentlichte Vergleiche mit dem 
GGasthermometer von Day und 
SOSMAN *, Die Beobachtungen 
von Day und Sosman_ ergaben 
den Schmelzpunkt von Anorthit 
549°. Dureh Kalibrierung des 
Instrumentes in bezug auf diese 
festen Punkte sind die relativen 
Temperaturen unserer Skaia mit 
Sicherheit festgelegt. Die abso- 
luten Temperaturen kénnen sich 
durch genavere  Bestimmungen 
dieser Fixpunkte noch verschieben. 

Die Genauigkeit der einzelnen 
Beobchtungen ist bestimmt 1. durch die Schirfe des Aufleuchtens 























des Nagels und 2. durch die Genauigkeit, mit der man den Lampen- 
faden gegen die Obertliiche des Nagels zum Verschwinden bringen 
kann. Bei dieser Arbeit fanden wir, dafs die Punkte, bei denen 
der Faden deutlich heller oder deutlich dunkler war als die 
Obertliche des Nagels, um 8 Millivolt auseinander lagen. Die 
tatsiichliche Einstellung war + 2 Millivolt, so dafs der maximale 
Fehler oberhalb 1600°, +20° und der wahrscheinliche Fehler 


* Amer. J. Se. [4] 27 (1909), 1. 
* Amer. J. Sci. [4) 29 (1910), 93. 
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+ 10° oder weniger betrug. Die wirklichen Verinderungen im be- 
obachteten Schmelzpunkt des Platins betrugen +2 Millivolt oder 10°. 
Bei dieser Temperatur fiailt demnach die Anderung, welche durch 
das geschmolzene Material bedingt ist, in die Fehlergrenzen des 
pyrometrischen Systemes. Dasselbe gilt fiir den Anorthit und Silli- 
manit. Wir fihlen uns berechtigt zu sagen, dafs das Verfahren zuver- 
liissig arbeitet, wenngleich es roh und nur von begrenzter Niitzlichkeit 
ist im Vergleich mit dem Thermoelement unterhalb 1600°. Einige 
Verbesserungen sind durch diese Arbeit nahegelegt worden und 
werden jetzt gepriift. 

Vorliufige Untersuchungen zur Feststellung der angeniherten 
Lage der Maxima und Minima wurden ausgefiihrt in einem 40 Milli- 
meter-lridium-Rohrofen (Nernsttypus), indem man geringe Mengen 
der feingepulverten und sorgfaltig vereinigten Beschickung auf eine 
Iridiumunterlage brachte und eine bestimmte Zeit einer konstanten 
Temperatur aussetzte. Diese Temperatur wird dann Grad fiir Grad 
erhOht bis die Minima erscheinen, worauf die Temperatur herauf- 
gesetzt wird, bis das Maximum festgelegt ist. Mit scharf schmel- 
zenden Gemischen, und wenn ein ziemlich grofser Unterschied der 
‘Temperaturen zwischen Maximis und Minimis vorhanden ist, kénnen 
die Zusammensetzungen ganz bestimmt festgelegt werden. Wenn 
jedoch das Eutektikum ziéh ist, wie das zwischen Al,SiO, und Si0,, 
kénnen die Minima nach diesem Verfahren nur angenihert be- 
stimmt werden. In dhnlicher Weise wird, wenn die Zusammen- 
setzungen beim Maximum und Minimum nahe beieinander legen, 
wie bei Al,SiO,—Al,O,, und die Temperaturdifferenz gering ist, 
die genaue Bestimmung der eutektischen Zusammensetzung nur sehr 
schwierig zu ermitteln sein. Leider kann das Mikroskop in einem 
solchen Falle auch nur wenig Hilfe gewihren. 

Alle diese Beobachtungen miissen in einer oxydierenden oder 
neutralen Atmosphire ausgefiihrt werden. Ein reduzierendes Gas 
reduziert nicht nur einige dieser Oxyde und Silikate, sondern, auch 
wo dies nicht der Fall ist, verhindert die aus der Ofenéffnung 
herausschlagende Flamme genaue.Messungen mit dem optischen Pyro- 
meter. Kine Wasserstoflatmosphire ist vielleicht die schlechteste. 
Bei Temperaturen oberhalb 1000° reduziert Wasserstoff Kieselsiiure 
oder Silikate und macht Silicium frei, das die Platin- oder Indium- 
tiegel ,.heifsbriichig’* macht und sie schliefslich zerstért. Diese 
Reaktion ist chne Zweifel auf den Siliciumwasserstoff zuriickzu- 
fihren, da es durchaus nicht erforderlich ist, dafs Silicium und 

















Platin in Beriihrung miteinander sind, damit diese zerstérende 
Wirkung zustande kommt. Ein Platintiegel, in dem eine Be- 
schickung von Kieselsiure auf 1100° in Wasserstofi erhitzt war, 
nahm an Gewicht mehr als 13 mg zu. Bei der Analyse wurde 
fast die theoretische Menge der Kieselsiure gefunden, und der 
Tiegel hatte vollstindig kristallische Struktur angenommen, und 
konnte zwischen den Fingern zu einem groben Pulver zerbrochen 
werden. Driihte, die weniger grofse Mengen von Silicium aufge- 
nommen haben, sind in der Hitze sehr briichig, selbst wenn man 
diese Eigenschaft in der Kiilte nicht in bemerkenswertem Grade findet. 

Kohle reagiert bekanntlich mit Kalk 
leicht oberhalb 1700° unter Bildung 
von Calciumkarbid, so dafs eine kohle- 
haltige Atmosphire oberhalb 1200° 
einen unbestimmbaren Fehler in die 
Arbeit hineinbringen kann. 

Kine der  untersuchten Reihen 
‘Kalk—'Thonerde) enthalt den schwierigen 
Fall einer bei ihrem Schmelzpunkt in- 
stabilen Verbindung. Wenn die Zu- 
sammensetzung der Verbindung X ist , 
(Fig. 3), sind die ersten Kristalle, die 
sich beim Erstarren dieser Mischung aus- 
scheiden, natiirlich B. Bei der Temperatur ¢, sollten sich diese 
Kristalle mit A unter Bildung der Verbindung AB vereinigen. Aber 
es findet sich hiufig, dafs die Kristalle sich mit der Verbindung 4B 
bedecken und so der Einwirkung von A entzogen werden. Das 
Resultat ist, dals das Gemisch bei ¢, zu einer Mischung von A, AB 
und B erstarrt, die natiirlich in einem Zweikomponentensystem in- 
stabil ist. Wenn die Beschickung lange Zeit bei einer Temperatur 
zwischen ¢, und ¢, gehalten wiirde, so sollte theoretisch infolge 
Diffusion alles freie B verschwinden, so dafs die Masse nach dem 
Abkiithlen vollstindig aus AB bestehen miifste. Indem wir eine 
geschmolzene Beschickung der Zusammensetzung AB benutzten, 
sehr fein pulverten und lange Zeit zwischen den Temperaturen ¢, 
und ¢, erhitzten, gelang es uns, diese Reaktion im Falle von 3CaQ. 
Al,O, durchzufihren. 




















Tonerde-Kieselsaure. 


In dieser Reihe ist nur eine Verbindung vorhanden, die in Be- 
rihrung mit der Schmelze stabil ist. Dies ist das Mineral Silli- 
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manit, Al,SiO,, das sich zusammensetzt aus 62.85°/, AJ,O, und 
37.15"), SiO,. Es findet sich in der Natur weit verbreitet. Die- 
selbe Verbindung ist von Mer.uor in der kristallisierten Glasur von 
Porzellan gefunden worden. Die reine kiinstliche Verbindung ist 
farblos und tritt in gut kristallisierten Prismen von der Dichte 
3.031 auf, die etwas geringer ist als beim natiirlichen Mineral, wo 
sie 3.32 betriigt; Harte 6—7. Die Verbindung wird weder von 
heifsem noch von kaltem Wasser angegriffen, und nur sehr langsam 
durch Séuren oder Alkalien veriindert. Sillimanit wird praktisch 
nicht von Chlorwasserstoff-, Salpeter- oder Schwefelsiure in der 
Kiilte oder Wirme angegriffen, auch nicht von kalter Fluorwasser- 
stofisiure. Er wird langsam zersetzt in einem Gemisch von Chlor- 
wasserstofl- und Fluorwasserstofisiure, sowie durch geschmolzenes 
Natriumkarbonat. Der Schmelzpunkt der reinen Verbindung ist 1816°. 


‘Tabelle 1. 


a) Schmelzpunkt von geschmolzenem  b) Schmelzpunkt von gemischten und 


Sillimanit aus reinen Oxyden erhitzten Oxyden derselben Zusammen- 
setzung wie a) 

Millivolt T in ° Millivolt T in ° 
0.475 1S17 0.472 180% 
0.475 IS17 0.485 1855 
O.474 IS1lo 0.483 1855 
0.474 L815 0.483 1855 
Mittel: 1816° 0.479 1838 
0.480 1840 


Die ‘Tabelle 1b ist hierher gesetzt, um zu zeigen, wie grofse 
Fehler durch Anwendung unvollstandig vereinigter Oxyde_ hervor- 
gerufen werden kénnen. Diese Massen waren mehrere Male auf 
etwa 1600° im Gasofen erhitzt worden, zeigten aber doch 
noch freie Kieselsiure und freie Tonerde. Nach dem Schmelzen 
gaben sie iibereinstimmende Resultate. Das ,,Aufblitzen“ ist also 
viel schiirfer, wenn die Oxyde richtig verbunden sind. Es ist zu be- 
merken, dafs die beobachtete Schmelztemperatur unregelmilsig 
wechselt, und durchaus nicht von der Geschwindigkeit des Er- 
hitzens abhingt. 

Das Kutektikum Al,SiO,—SiO, ist sehr schlecht genau festzu- 
stellen wegen der iiberaus grofsen Ziahigkeit der Kieselsiure. Beim 
einstiindigen Erhitzen auf 1556° im Platinofen zeigen nahe gelegene 
Mischungen keine Andeutung von Schmelzung. Die Gemische mit 
15 und 20°/, Al,O, zeigen Spuren von Schmelzung von reiner Kiesel- 
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siure. Das Eutektikum mufs demnach bei etwa 10°/, liegen und 
etwas unter 1600° schmelzen. Durch das Konzentrationsgebiet von 
SiO, bis Al,O,.SiO, sind Cristobalit und Sillimanit die einzigen 
Phasen. Das Eutektikum fir Al,SiO,—A],O, liegt nur sehr wenig 
unterhalb der Schmelztemperatur der Verbindung. Uber 65° » Al,O, 
hinaus aber findet ein sehr schnelles Ansteigen der Schmelzpunkts- 
linie statt, so dafs wir aus Mangel an einer pyrometrischen Me- 
thode uns auf die modifizierte JoLtysche Methode verlassen mulsten, 
Al,O, angab. 


‘ 


die die Lage des Eutektikums bei etwa 64°/, 
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Korund kommt in allen 
Gemischen zwischen Al, SiO, und , ee 
Al,O, vor und es zeigen sich / 
keine anderen Phasen als Silli- Py 
manit und Korund. Die op- Se ane 
tischen Eigenschaften des Suilli- J 
manits bleiben praktisch in as 
Gegenwart von SiQ, oder Al,O, mi 98 1 
unverandert. Wir schliefsen “["3-——~- - ~'/ 
daraus, dafs nur geringe oder gar 
keine feste Lésung der Kompo- gi ao. AleO, 
nenten im Sillimanit hier auftritt. Fig. 4. 


Der Korund zeigt etwas 
veranderte Kigenschaften und nimmt wahrscheinlich eine beschriinkte 
Menge Sillimanit in fester Lésung auf. Der Schmelzpunkt des Ko- 
runds liegt oberhalb der Temperatur, die man noch mit Sicherheit 
im Iridiumofen erreichen kann, und es ist kaum der Miihe wert, 
die Bestimmungen im Kohleofen zu versuchen. Die Natur des 
Gleichgewichtsdiagrammes ist in Fig, 4 dargestellt. 


Instabile Formen. 


Die beiden natiirlichen Mineralien derselben Zusammensetzung 
wie Sillimanit sind Cyanit oder Disthen und Andalusit. Beide Mine- 
ralien treten in Eruptivgesteinen nicht auf und VeRNapszKy hat 
gezeigt,' dafs sie sich oberhalb 1300° in eine Art Sillimanit um- 
wandeln. Er hat auch angegeben, dafs diese Umwandlung von einer 
Wirmeentwickelung begleitet ist. Wir haben die Formiinderung 
bestitigen kénnen, waren aber nicht imstande, irgend eine Wirme- 
entwickelung nachzuweisen. Unsere Erfahrung fiihrt zu dem Schluls, 


* Bull. soe. Min. 12, 446; 13, 257. 
é. anorg. Chem. Bd. 68. 26 
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dafs die Umwandiung so langsam stattfindet, dafs sie die Art der 
entsprechenden Wirmeténung vollkommen verschleiert. 

Kin sehr reiner Andalusit von Hill City, S. D., zeigte folgendes 
Verhalten: 


Erhitzungsdauer Temp. in ° Bemerkungen 
48 Std. 1100 Unveriindert 

— f 1150 - 

168 ,, 1150 a 

28 ‘Tage 900 - 
{ = 1500 Stark verindert 


Wenn die Umwandlung umkehrbar ist, so tritt sie selbst bei 
‘Temperaturen, die weit oberhalb des vermuteten Umwandlungs- 
punktes liegen, nur langsam ein. Aller natiirlicher Andalusit ist 
mit Glimmer verunreinigt, der die Reaktion verdeckt. Bei Be- 
nutzung eines Flufsmittels, in der Hoffnung die Umwandlung bei 
niederer Temperatur zu erhalten, wurden keine zufriedenstellenden 
Kergebnisse erzielt. 


Zeit Flufsmittel ‘Temp. in ° Bemerkungen 
12 Std. Natl 800 Wenig veriindert 
72 800 Andalusit noch reichlich 
i668. “i S00 Andalusit noch reichlich. Kein Silli- 
manit 
48 ,, CaV,O, 1000 Andalusit noch vorhanden. Kein Silli- 
manit 
48 ,, “ 900 Wenig veraindert. Kein Sillimanit 
216 |. : 900 - 


Bei héherer Temperatur wird der Andalusit ohne Bildung von 
Sillimanit zersetzt. Kin Andalusit, der 7 Tage bei 400° in einer 
Bombe mit 10°/,iger Natriumchloridlésung erhitzt war, zeigte keine 
Anderung. Das Ergebnis deutet darauf hin, dafs Andalusit sich bei 
hohen Temperaturen in Sillimamt verwandelt, aber allerdings nur 
sehr schwierig. Die umgekehrte Umwandlung von Sillimanit in 
Andalusit ist unter den bisher untersuchten Bedingungen nicht be- 


obachtet worden. 


Cyanit. 


Wie Andalusit, ist auch Cyanit stark mit Glimmer verunreinigt, 
wodurch eine zufriedenstellende thermische Untersuchung des natiir- 
lichen Minerales schwierig wird. Es ist nicht méglich, es vollstandig 
durch Behandlung mit Kénigswasser und kalter Flufssiiure zu reinigen. 
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Seine Dichte ist 3,5 bis 3.7, die Hirte 4—5 oder 6—7, je nach der 
Richtung zur Prismenachse. VERNApsKY fand, dafs das Mineral 
sich oberhalb 1300° in Sillimanit umwandelt. Wir haben gleichfalis 
eine langsame Umwandlung gefunden, die allerdings schneller ver- 
lauft als die von Andalusit in Sillimanit. Borax zersetzt das Mineral. 


Zeit Flufsmittel Temp. in ° Bemerkungen 

1, Std. Keins 1500 Zersetzt, aber kein Sillimanit identi- 
fizierbar 

7 Tage n 1150 Nur wenig veriindert 

2 1150 9 

ie - 1000 Unveriindert 

" 900 Wenig veriindert 

12 Stdn. NaCl 800 Unveriindert 

oe . 800 Wenig veriindert 

oS CaV,O, 1000 Cyanit zersetzt, aber kein Sillimanit 
gebildet 


Cyanit. wird demnach leichter zersetzt als Andalusit, zeigt aber 
keinen durch das Mikroskop bestimmbaren Sillimanit. 

Wir haben gezeigt, dafs bei 1300° Andalusit und Cyanit sich 
umwandeln, der eine in Sillimanit, und der andere, nach VERNADSKYS 
Dichtigkeitsbestimmungen, wahrscheinlich in Sillimanit, der aller- 
dings schlecht ausgebildet ist. Es ist demnach jetzt zu bestimmen, 
ob der bei héheren Temperaturen stabile Sillimanit bei niederen 
Temperaturen in Cyanit oder Andalusit iibergeht. 


Ves 


Sillimanit zeigt keine Wirmeténung zwischen 1100 und 1500”. 


Zeit der Erhitzung Flufsmittel Temp. in ° Bemerkung 
168 Std. _ 600 unverindert 
7 — 1100 - 


Bei viertigigem Erhitzen auf 1000° mit einer kleinen Menge 
Borax wurden die Kristalle ein wenig angegrifien, aber nicht zerstért 
und weder Andalusit noch Cyanit zeigte sich. Bei 48stiindigem Er- 
hitzen auf 1100° mit CaV,O, wurden die gepulverten Kristalle 
schwach angegriften und neue Kristalle von Sillimanit gebildet. Beim 
Arbeiten in Stahlbomben mit verschiedenen wisserigen Lésungen 
erhielt man nur negative Ergebnisse. 

Beim 30tagigen Erhitzen in einem langen Stahlrohr, durch das 
ein dauernder Strom von heifsem Wasser (250°) iiber das Mineral 
und dann nach einem kilteren Teil des Rohres gehen konnte, trat 
keine Veriinderung ein. 


OE bd 








Zeit Flufsmittel Temp. in ° Bemerkungen 


7 Tage 5°), NH,F 400 Die urspriinglichen Krist. waren ge- 
iitzt, aber keine neuen Krist. gebildet 

6 « 10°, NaCl 450 Unverindert 

oa 10°) KBr 400 Schwach angegritien 


So wurden bei niederen Temperaturen keine Bedingungen ge- 
funden, unter denen Sillimanit Neigung zum Ubergang in Andalusit 
oder Cyanit zeigte. Lésungen von Sillimanit in Albit und Borax 
gaben Sillimanit. Wenn geschmolzener Sillimanit schnell abgekiihlt 
abgeschreckt) wird, kristallisiert immer wieder Sillimanit. 

Kis wiirde Zeitverschwendung bedeuten, wenn wir all die Um- 
setzungsreaktionen aufzeichnen wollten, mit denen wir versucht 
haben, diese instabilen Formen hervorzubringen. Nachdem wir die 
grolsen Schwierigkeiten iiberwunden hatten, ein geeignetes Gefals zu 
finden, das dem Druck wisseriger Lésungen bei hohen Tempe- 
raturen widersteht, und das durch die Reagenzien nicht angegriffen 
wird, waren wir auch nicht erfolgreich bei unseren Versuchen, Andalusit 
oder Cyanit synthetisch herzustellen. Versuche, Reaktionen zwischen 
Kieselsiurehydrat, d. h. also den verschiedenen hypothetischen Kiesel- 
siuren und ‘Tonerde im hydratisierten oder trockenen Zustande 
hervorzurufen, gaben keine positiven Resultate. Gewisse Reaktionen, 
bei denen Anortit und andere Mineralien durch Aluminiumsulfat 
oder Aluminiumehlorid angegriffen werden, haben nur wenig Erfolg 
versprochen, 

Aluminiumchlorid gab bei der Einwirkung auf Anorthit kleine 
Sphiirolithe, deren bestimmbare Eigenschaften mit denen des 
Andalusits iibereinstimmten; aber diese Kristalle waren fiir eine 
positive Identifizierung zu klein. Wir erhielten keine positiven 
Ergebnisse bei der Einwirkung von Flufsmitteln auf die Oxyde. 

Zutillig beobachteten wir die Bildung von Mejonit durch 
Kristallisation von Glas dieser Zusammensetzung in einer Bombe 
mit 10°/ iger Natriumehloridlésung und die Entstehung von 
Grossularit durch Kinwirkung von Aluminiumchlorid auf Calcium- 
orthosilikat. 


Sillimanitglas. 


Sillimanit schmiizt scharf zu einer sehr diinnen Fliissigkeit, die 
mit grolser Geschwindigkeit kristallisiert. Eimwerfen des ‘Tiegels 
mit geschmolzenem Sillimanit in Wasser kiihlt auch eine kleine 
Menge nicht schnell genug ab, um Kristallisation zu vermeiden. 
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Wir benutzten den in Fig. 5 dargestellten Apparat. A ist gin 
[ridiumtiegel mit einem Loch von 3 mm im Boden. Er wird in 
dem Ofen FE durch einen Magnesiaring B gehalten, der wiederum 
auf kleinen Magnesiastiben C und dem Ring D ruht. Die ge- 
schmolzene Masse tropft von der Spitze des Konus direkt in die 
Schale mit Wasser /. Auf diese Weise erhielten wir eine Anzahl 
i Yu, 
ee as 


von Glaskiigelchen mit dem Brechungsindex 
von uangefahr 1.625 und einer Dichte von L. 
2.54, die weit unter der des Sillimanits liegt. 4 
Bei der Kristallisation durch Erhitzen auf 
1200° oder in Bomben mit 10°/,iger Natrium- | E 
chloridilésung auf 350—400° gab das Glas 
nur Sillimanit. Es scheint ziemlich sicher, 
dafs Sillimanit die stabile Form ist, und dafs 
Andalusit und Cyanit durch Kristallisation aus 
Lésungen bei niederer Temperatur gebildet sind. 











Kalk -Tonerde. 
Ks ist viel befriedigender, mit Systemen 
zu tun zu haben, bei denen wenigstens ein 
Teil der Schmelzkurven mit Hilfe des Thermo- 








elementes bestimmt festgelegt werden kann. 
Von etwa 15 





70°/, Tonerde kiénnen die Massen 
dieser Reihe in Platin geschmolzen werden und 
alle Eutektika mit Ausnahme von 3CaQ. 
9Al,0,—AlI,O, kénnen genau mit Hilfe des 
Thermoelementes ermittelt werden. Die mikroskopische Untersuchung 
dieses Systemes zeigt 7 Phasen neben den beiden Komponenten. 
Die Phasen sind CaQ.Al,0,, 5CaO.3A1,0,, 3CaO.Al,O, und je 
eine instabile Form von 3CaQ.5Al1,0, und 5CaO.3Al1,0,. Das 
(sleichgewichtsdiagramm ist in Fig. 6 dargestellt. 

Die angeniherte Schmelztemperatur von Kalk ist nicht bekannt; 
man wells nur, dafs sie im Lichtbogen erreicht wird. Die optischen 
und anderen Eigenschaften sind in der Arbeit tiber Kalk-Kieselsiure 
mitgeteilt, auf die verwiesen sei. 

Es liegt kein eutektischer Punkt zwischen Kalk und der ersten 
Verbindung 3CaQ.Al,O, mit 37.78°/, Tonerde. Da die Verbindung 
bei ihrem Schmelzpunkt unbestiindig ist, so mufs die Schmelzlinie 
eine Richtungsinderung zeigen, aber kein Minimum. Es existiert 
jedoch eine Inversionstemperatur entlang der Linie L, wo sowolil CaO 
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wie 3$CaQ.Al,O, sich bei der Temperatur 1537° abscheiden. Bei 
Konzentrationen zwischen L und B vereinigt sich der ausgeschiedene 
Kalk unter Bildung von 3CaOQ.Al,O,. Entlang der Schmelzlinie BC 
ist 3CaQ.Al,O, die stabile Phase. ‘Tatsiichlich spielt die Zeit bei 
diesen Reaktionen eine sehr erhebliche Rolle und etwas Kalk wird 
immer durch die Kristalle der Verbindung eingeschlossen, so dalfs 
auch die nichste Phase 5CaQ.3Al,O, auftritt. Hierdurch werden 
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Fig. 6. 
die Beobachtungen der eutektischen Linie NC unregelmilsiger als 
sie sonst sein wiirden, und wie das Diagramm zeigt, tritt das 
Kutektikum C bis nach M hin auf. 

Um die reine Verbindung 3CaQ.Al,O, herzustellen, ist es not- 
wendig. die Masse lange Zeit auf 14V00° zu erhitzen. Hierdurch 
tritt Diffussion ein, wobei der Uberschufs von CaO sowie 5Ca0.3 Al,O, 
verschwinden. Experimentell fanden wir, dafs die Mischung mit 
37.78°. Tonerde nach 21tigigem Erhitzen auf 1400° frei von iiber- 
schiissigen Phasen war. In ihnlicher Weise zeigen die Gemische 
mit 35°), 34°/, und 32°), Tonerde, wenn sie nur geschmolzen und 
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kristallisiert werden ohne lange Erhitzungsdauer 3CaQ.AJ,O, nebst 
CaO und 5CaQ.3Al,0,, aber sie gingen in CaO und 3CaQ.Al,O, 
durch gleich langes Erhitzen auf 1400° iiber. Um die Reaktion 
zu beschleunigen, pulverten wir die vorher geschmolzenen Gemische 
vor Beginn der Dauererhitzung. Fille wie diese sind bei Silikat- 
schmelzen nicht selten und der Experimentator muls dauernd seine 
Aufmerksamkeit darauf richten, wenn er sich nicht weit vom 
richtigen Wege entfernen will. 
Die Verbindung 3CaQ.Al,0, 
fiir das geschmolzene Material. Sie wird leicht durch Wasser an- 


ist isotrop, mit der Dichte 3.038 


gegriffen, sowohl in der Hitze wie in der Kalte und lést sich schnell 
in verdiinnter Chlorwasserstoffsiure. 

Das Eutektikum C zwischen 3CaQ.Al,O, und 5CaQ.3Al,0, 
bei 52.22°/, tritt bei 51°/, Tonerde auf und schmilzt bei 1378°. 

Das Eutektikum EF zwischen 5CaQ.3Al,0, und CaQ.Al,O, 
erscheint bei ungefihr 53°/, Al,O, und 1378°. 

D ist das der Verbindung 5CaO.3Al,0O, mit 52.22°/, Al,O, 
entsprechende Maximum, das bei 13829 schmilzt. Das Maximum 
liegt sowohl in der Zusammensetzung, wie in der ‘'emperatur so 
nahe bei den eutektischen Punkten, dafs eine genaue Bestimmung 
schwierig ist. Die Verbindung ist isotrop, hat einen Brechungs- 
koeffizienten von ungefihr 1.61 und eine Dichte von 2.828. 

Diese Verbindung tritt auch in einer instabilen doppeltbrechen- 
den Form auf, die aber immer in die isotrope iibergeht, wenn die 
(selegenheit dazu vorhanden ist. 

Zwischen 40°/, und 60°/, Tonerde wurde eine Reihe sehr 
kleiner unregelmilfsiger Wiarmeténungen beobachtet. Es war not- 
wendig zu bestimmen, ob diese Anderungen in irgendwelchen Be- 
ziehungen zu den stabilen Phasen dieser Gegend standen oder nicht. 
Abschreckungsversuche durch Entfernung der Beschickung aus dem 
Ofen und Kiihlen im Wasser erwiesen sich als zu Jangsam. Natiir- 
lich ist in einem Feld wie EFO, wo wir die Phase CaQ.Al,O, neben 
der Schmelze haben, grofse Abkihlungsgeschwindigkeit notwendig, 
um zu verhindern, dafs die ganze Masse in Gegenwart der durch 
die feste Phase gelieferten ausgezeichneten Kristallisationskeime 
vollstindig kristallisiert. Deswegen war eine besondere Vorrichtung 
zur geschwinden Abkiihlung erforderlich. 

Der benutzte Apparat ist in Fig. 7 dargestellt. Durch den 
Cfen geht ein Rohr A, in dem sich das Element F& befindet. Die 
Beschickung liegt in einem kleinen Platintiegelchen J, der mit einem 
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kleinen Porzellanring von dem diinnen Platindraht C herabbinet. 
Dieser ist an zwei dicke Platindrihte befestigt, die mt — und + 
bezeichnet sind. Das Rohr ist unten durch die abnehmbare 
Scheibe D verschlossen. F ist eine Schale mit Quecksilber und 
einer Wasserschicht. Beim Versuch wird die Beschickung auf eine 
bestimmte Temperatur erhitzt, und die gewiinschte Zeit dabei be- 
lassen. Dann wird der Verschluls D entternt, und 
durch den Draht C ein starker Strom geschickt, der 
» (0 den Draht schmilzt und die Beschickung in das 
} Gefiils F fallen lifst. Der Porzellanring C  ver- 
dh hindert, dals der Henkel von B an dem Aufhinge- 
draht C hingen bleibt. 

Nach diesem Verfahren waren wir imstande, 
Proben der teilweise geschmolzenen Beschickung 
wy *—  abzuschrecken, wobei wir gut ausgebildete Kristalle 
der primiren Phase, eingebettet in Glas, erhielten. 
Mit anderen Worten, wir konnten die Beschickung 
schnell genug auf Zimmertemperatur abkihlen, um 
ihre Umwandlung zu verhindern. Die Resultate 
dieser Untersuchung sind in der folgenden Tabelle 
mitgeteilt: Die Spalte unter ,,Zeit‘* bezeichnet die 
Zeitdauer, wiihrend der die Beschickung vor dem 
Abschrecken auf die Temperatur 7 erhitzt war: 
/B bedeutet Spuren der instabilen Form 5CaQ. 
3Al,O,; || bedeutet, dals der in der Uberschrift ge- 
a nannte Stoff vorhanden ist; #7 = Spur. (Tab.S.20— 22). 

Die Priifung dieser Reihe von Abschreckungs- 

)  yersuchen zeigt, dafs die doppeltbrechende Phase, 
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Fig. 7. die bei 52.22°/, Tonerde homogen war, nicht als 
stabile Phase vorhanden ist. Sie erscheint in kleinen 
Mengen — angezeigt durch JB — in gewissen Abschreckungs- 
produkten und fillt in anderen fort. Sie tritt gew6hnlich auf in 
Gemischen, wo eine grofse Beschickung aus dem Ofen genommen 
und an der Luft gekiihlt wurde. Sie erscheint in derselben Be- 
schickung mit der stabilen Phase, aber verschwindet, wenn die 
Masse auf 1300° erhitzt wird, indem sie in die stabile Form iiber- 
geht. Die durch diese instabile Form bedingten Wirmeetiekte treten 
sowohl in bezug auf Temperatur als auch auf Zeitdauer unregel- 
mifsig auf. Sie werden beseitigt, wenn man die Beschickung etwas 
unterhalb NO hilt, bevor man die Erhitzungskurve aufnimmt. 
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Zeitin Min. TJ in ° Glas CaO 5CaO.3A,10, JB 3Ca0.Al,0, 
30 1551 I i 
30 1518 I i i" 
; 01 *: 30 1490 T T 
ALO, 60 _ i ! I 
30 1454 7 | 
. 60 1425 7 
90 1390 _ T 
Zeitin Min. Tin°® Glas 8 CaO. Al,O, IB 3 CaO. 5 Al,O, 
30 1551 I | 
30 1518 l i 
30 1487 Il 
44°, 30 1454 ! | 
Al,O, ) 30 1428 | | 
60 1423 | i! 
60 1390 | 
60 1390 - i 
Zeitin Min. 7'in ° Glas IB 8CaQ.Al,O,  5CaQ.3 Al,O, 
| 30 1542 
30 1542 — 
30 1536 
30 1533 
30 1537 
30 1525 
30 1525 
30 1525 
30 1525 
30 1510 
30 1510 
15% J 30 1603 ! 
ALO; | 39 1494 , 
30 1487 
30 1478 
30 1459—53 | 
30 1438 1 
60 1442 
60 1421] 
105 1417 
60 1390 
240 1518 — 
240 1507 
240 1556 
47 °/, 60 1518 —_ — _ 
Al,O, 30 1518 
30 L487 - 
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Zeit in Min 


Al,0, 


7 


Al,O, 


di “J. 
Al,O, 


Al,O, 





ALO, 

















0 


40 


fin ° 


1459 
1425 
1390 


1556 
1518 
L457 
1457 
1425 
L390 


1401 
1406 
141s 
1429 
1438 
1454 
L457 
L518 
Lois 


| NO l 


fin ° 


LSTO 
Lois 
L487 
l4o4 
1422 


L551 
Lois 
L457 
1454 
1425 
1430 
1381 


1390 
1422 
1459 
1489 
lols 
Lod1 


Glas 


Glas 


IB 


IB 3CaO.Al,O,  5Ca0O.3 Al,O, 


tr 


tr 


tr 
tr 
tr 
tr 
tr 


8CaO.Al,0O, 5Ca0.3 Al,O, CaQ.Al,O, 


tr 
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Zeit in Min. JT in ° Glas lB 5CaQ0.3 Al,O, CaO .Ai,O, 
30 1390 
80 1426 
57%, 4 30 1454 - — 
Al,O, 1 30 1487 . -- 
30 1518 aii 
30 1551 -— tr tr 
45 L551 - 
30 1518 
120 L518 
60°), 120 1518 
Al,0O, 120 1454 
30 1422 
180 1422 — 
120 1390 — -— 





Die spinellahnliche Verbindung CaO.Al,O, schmilzt bei 1592°: 
ihre Dichte ist 2.981. Es ist eine doppeltbrechende kristallinische 
Substanz, die langsam von kaltem und schnell von heifsem Wasser 
angegriffen wird. Die Dichten all dieser Aluminate wurden bestimmt 
in trockenem Terpentinédl und bezogen aut Wasser von 25° = 1. 
Chorwasserstoffsiure lést all diese Verbindungen. 

Das eutektische Gemisch CaQ.Al,0, — 3CaO.5Al,O, liegt bei 
ungefahr 67.5°/, Al,O,. Die Schmelzpunktslinie fallt nur wemg 
von 65°/, auf 67.5°/, und die eutektische Temperatur ist 1555”. 

Bei 75.22°/, ist das Priparat homogen. Der optisch bestimmte 
Schmelzpunkt ist: 

Millivolt T 

l 0.452 wet 
| 0.455 

{ 0.452 

| 0.452 


Eee 


rt. 


Es tritt noch eine zweite Kristallform der Verbindung 
3CaQ.5Al,O, auf, die abweichende optische Kigenschaften und ein 


spezifisches Gewicht von 3.05 — bestimmt nach der Schwebe- 
methode — zeigt. Es ist wahrscheinlich, dafs die beiden Stoffe zu- 
einander im Verhiltnis der Monotropie stehen, obwohl die Ge- 
schwindigkeit, womit die bei héherer Temperatur stabile Form in 
die bei niederer Temperatur stabile Form tibergeht, Abschreckungs- 
versuche ohne befriedigenden Erfolg verlaufen lafst. Kristalle der 
niedrigeren Form weisen gewdhnlich Anzeichen dafiir auf, dals 
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wihrend der 


Abkihlung Umwandlung eingetreten ist, wihrend 


Priparate, die von oberhalb der Linie GP abgeschreckt sind, dies 


nicht zeigen. G P ist ein Umwandlungspunkt, und da er sich bis 


R zeigt, so ist dies ein Anzeichen dafiir, dafs die Verbindungen 
Al,O, bei ihrem Schmelzpunkt instabil ist. 


lridiumofen scheint das Priaparat mit 75.2°/ 
ae aie 


(6.9 zu schmelzen. 


mit 75.22" 


In dem 
Al,O, vor dem mit 
Dies bedeutet entweder, dafs 3CaQ.5Al,0, 


ber seinem Schmelzpunkt instabil ist 


, oder dals der eutektische 
Punkt so nahe am Maximum liegt, dafs die immerhia rohe Methode 
ihn nicht entdecken Jiafst. 


Annahme, die wir auch benutzt haben. 


Die Versuche sprechen fiir die erstere 
Das Gemisch mit 76.5°) 
Al,O, zeigt freie Tonerde und ebenso auch alle anderen Priparate 
zwischen diesen und 100°/, Al,Og. 


Tabelle 2. 
Invariantes System CaO+3CaQ.Al,O,. (Linie SL B, Fig. 6.) 





Al,O, 10 15 20 25 28 31.29 35 | 37.78 41 42 43 


1582° 1530" 1536" 1542" 1537° 1541 (540° 1541° 1550° 1535° 1541° 
tikum 34 32 36 41 36 41 — 41 49 37 40 
schmilazt 34 82 35 $2 37 41 39 40 41 37 4] 
34 32 35 42 35 41 39 42 41 39 40 
34 82 35 42 38 41 40 39 4] 39 40) 


Das EKutek 


38; 82) 85| 42! 38| 41/ 89! 40;' 40| —! 40 
39 45 39 39 — — 41 
—| 60| 4) 4) —'| -= i} 


Mittel: 1534 1582 1535 1542 1538 1542 1540 1540 1544 1537 |1540 


Tabelle 3. 
Eutektikum 3CaQ.Al,O,+5Ca0.3 AlO,. (Linie 7 N M.) 








Al,f 


Das 
ltutek 
tikum 

schmilz 


Mittel: 


. 


», 6 SO 49 48 47 46 45 44 453 42 41 37.78 35 
1379° 1379° 1382 °1382° 1878 1383 ° 1381 ° 1380° 13839 1380° 13738 ° 1373213709 1 
79 80) 76 79 81 SI T7 79 82 82 SO 73 71 
SO 67 V7 78 78 TD 76 is 77 T7 72 73 73 
t 19 79 V7 70 &0 76 17 74 —_ a 71 
SQ 74 86 $2 72 75 79 i -- 
0 T7 sO 74 74 79 75 - 
73 76 80 75 4] - 
74 72 79 _ 
73 S38 - 
74 sd - — 
S1 
S4 - 
1880 1375 (1879 1378 |1379 1378 1377 1378 1381 1380 1375 1378°*) 1371" 


Das Vorkommen eutekt. Punkte iiber 3 


(rleichgewicht erreicht wurde. 





78 hinaus ist dadurch bedingt, dals 
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Tabelle 4. 








Tabelle 5. 


Schmelzpunkte. 


Eutektikum CaQ.Al,0,+5CaO.8 Al,O,. (Linie 70) 
1 he Al, QO, 60 59 NT 56 AS 4 
Das Eutektikum 1380° 1384° 1377? 1384 ° 1386 1380 
schmilzt — 82 71 78 79 77 
— 79 74 77 v6 78 
-- 74 74 77 76 7s 
9 80 77 74 s2 
73 8) 75 79 s4 
75 S4 85 6 
78 
2. 74 - 
me — 75 =e 
Mittel: 1380 1378 1376 1379 1379 1379 





. 0 Al,O, 60 57 v0 


46 


45 


44 


42 


41 


or - 
.t 


8.31.29 





Schmelz- 1475° 1468° 1459° 1434° 1446° 1429° 1454° 1456° 1424° 1425° 1459! 
punkte 17 79; 45/] 38) 87 28 | 85 51 26 21 49 
64 63 53 38 22 26 33 51 19 60 
= 59 45 37 29 47 37 49 
ws -— 38 22 47 35 
- 30 28 39 
— — 21 25 — 
. 18 ae 
— 18 
16 
— | —| 14 
Mittel: 1472 1467 1450 1428 1430 1436 1439 1452 1428 |1485 1454 
Tabelle 6. 
Schmelzpunktslinie. (Kurve A, 3, C.D, Bb, FG, HD 
“le Al, P 75.22* 67.5 64.58 60 59 D7 96 55 D4 
Uberschiissige 1715" 1586° 1592° 1575° 1543° 1499° 1444° 1459" 1443° 
Komponente — _ 71 55 ~=—«:1504 4 64 44 
schmilzt — _— 71 96 = 1505 50 36 
— _ 69 54 Q2 50 -- $2 
- — 73 54 48 33 
—- 70 5d 47 ~~ $7 
— _ 73 55 " 47 . 39 
Mittel: 1715 1586 |1592 1571 |1553 1502 1449 | 1462 | 1436 


* Bestimmung im Iridiumofen mit opt. Pyrometer. 
ae } j 
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Tabelle 6 (Fortsetzung). 


i Redan 





g Al,O, 53 52.22) 51 49 48 47 46 45 44 


1385° 1388° 1379 1428° 14384 14389° 1482° 1498 1531° 


U berschiissige 


Kom ponente SI 86 79 21 35 39 81 96 30 
schmilzt 83 81 50 23 81 36 85 1502 31 
s2 sO 19 22 82 35 83 01 -- 
78 79 SO 23 32 — S86 4 =61493 — 
si) St) 1S 27 — 6H — 
27 = 
32 
- 31 — — 


Mittel: 1382 1382 L380 1422 1431 1437 1483 1497 | 1531 


Tabelle 7. 


Kutektikum CaQ.Al,O,+3Ca0.5Al,0,. (Linie G R.) 





\ | O, 64.0 TO 73.22 (4.2 75.22 (6.5 

Das Eutek- 1586° L587 ° 1587° 1583? 1582° 1577 ° 
tikum 1584 L579 
schmilzt L579 
Mittel: 1586 1587 1587 1585 =| Ss 1583 1578 


Die Tonerde schmilzt zu hoch, um mit Sicherheit im Iridium- 
ofen untersucht werden zu kénnen. Scheinbar kristallisiert etwas 
3CaQ.5A1,0, mit der Tonerde, da ihre optischen Kigenschaften 
etwas veriindert scheinen, aber wir sind imstande’ gewesen, 
3CaQ.5Al,0, in dem Gemisch mit 95°/, zu entdecken, so dals die 
GGrenze dieser festen Lésung niedriger ist als 5°/,. 


Kalk-Magnesia und Magnesia-Tonerde. 


Wiihrend die Schmelztemperaturen dieser beiden Reihen aufser- 
halb der Grenzen der uns jetzt zur Verfiigung stehenden Methoden 
liegen, haben wir einige vorliufige Schmelzversuche gemacht, um 
festzustellen, ob diese Komponenten Verbindungen bilden oder 
nicht. Es war notwendig, einen Ofen aus dem reinsten kiinstlichen 
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Graphit zu benutzen, wihrend die Kegel von einem Graphitblock 
getragen wurden, der nicht zum Ofenwiderstand geldrte. 

Es fand sich, dafs in allen geschmolzenen Gemischen von CaQ 
und MgO die beiden Oxyde nebeneinander auskristallisierten und 
keine Andeutung von Verbindung zeigten, woraus wir schliefsen, 
dafs keine Verbindung zwischen ibnen besteht. Diese l’emperaturen 
liegen hdher als sie der Iridiumofen zu liefern vermag. Selbst mit 
dem reinsten Graphit kommen kleine Mengen Kieselsiiure in die 
‘Kegel, wobei eine geringe Menge von doppeltbrechenden Material 
entsteht, das nach allen bestimmbaren Eigenschaften identisch mit 
Mg,SiO, ist. Dies scheint Aufklirung zu geben tber die doppelt- 
brechenden Materialien, die bisweilen gefunden werden, wenn diese 
Oxyde im Lichtbogen geschmolzen werden. Die Menge des doppelt- 
brechenden Materiales war unabhingig von der Zusammensetzung 
des Gemisches. Die Lage des eutektischen Punktes wurde unsicher 
wegen der Angreifbarkeit des Kalks durch den Graphit. 


Magnesia-Tonerde. 


Diese Reihe, die man in Graphit schmolz, gab eine gut aus- 
gebildete Verbindung MgO.Al,O,, &hnlich wie in der Kalk-Tonerde- 
reihe. Kine andere Verbindung bildete sich nicht. Zwischen 0°/, 
und 71.6°/, Al,O, sind die festen Phasen MgO und MgO.Al,0,; 
zwischen 71.6°/, Al,O, und 100°/, Al,O, sind es MgO.Al,O, und 
Al,O,. Die Schmelztemperatur des Kutektikums MgO—Mg0O.Al],0, 
ist etwa 1950°. 

Diese beiden letzten Reihen sind nur zu dem Zweck mitgeteilt 
worden, um einige Andeutungen geben zu kénnen bei der Berech- 
nung des méglichen Einflusses kleiner Mengen von Magnesia, die 
bei technischen Arbeiten immer in den Kalk-Tonerde-Kieselsiure- 
gemischen vorhanden sind. Zurzeit wire es wiinschenswert, wenn 
jemand einen Ofen und ein Gefafsmaterial vorschlagen kénnte, durch 
das ihre genauere Priifung erméglicht wire. 


Zusammenstellung der Resultate. 


Die Resultate dieser thermischen Untersuchung kénnen folgender- 
mafsen zusammengefalst werden: 


1. Es besteht nur eine Verbindung (Al,SiO,) von Aluminium 
und Kieselséure, die in Beriihrung mit der Schmelze stabil ist: dies 
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ist das Mineral Sillimanit. Die beiden Materialien Andalusit und 
Cyanit gehen bei 1300° langsam in Sillimanit iiber. 

2. Ks existieren vier verschiedene Verbindungen von Kalk und 
Aluminium, namlich 8CaO.Al,0,, 5CaQ.3Al,0, vom Schmelzpunkt 
1383°; CaO.Al,O, vom Schmelpunkt 1592° und 3CaQ.5Al,0.,,. 

3. 3CaO.Al,O, und 3CaO.5Al1,O, haben keinen wahren Schmelz- 
punkt, aber das erstere ist vollstindig geschmolzen bei 1555°, das 
letztere bei ungefahr 1730°. 

!. Zwei dieser Verbindungen 5CaO.3Al,0, ‘und 3CaQ.5Al,0, 
haben je eine instabile Form, waihrend 3CaOQ.Al,QO, und wahr- 
scheinlich 8CaO.5Al,0, beim Schmelzpunkt instabil sind, d. h. 
nicht ein Maximum der Schmelzkurve bedingen. 

5. ks ist wahrscheinlich, dals von diesen Aluminaten nur 
3CaO.Al,O, und 5CaQ.3Al,O, in Portlandzement vorkommen kénnen. 

6. Zwischen Magnesia und Tonerde besteht nuf eine Verbindung, 
niimlich MgO. AI,Og. 

7. Es liegt Grund zur Annahme vor, dafs das System MgO0—CaO 
eine Reahe mit eutektischem Punkt bildet, und dafs keine Verbindungen 
und kaum feste Lésungen vorhanden sind. Der Temperaturbereich 
ist fiir eine zufriedenstellende Untersuchung zu hoch. 

Nachdem die Natur der biniren Systeme klargelegt ist, wird 
jetzt die Untersuchung des terniren Systems CaOQ—AI],0,—SiO, 


begonnen. 


Optische Untersuchungen von FRED. KuGENE Wricar. 


Auf den vorhergehenden Seiten ist das allgemeine Problem der 
Kalk-Tonerdereihe im  einzelnen  betrachtet worden, die ver- 
schiedenen Verbindungen dieser Reihe wurden beschrieben und ihre 
Stabilititsverhiltnisse bei verschiedenen T’emperaturen besprochen; 
die chemischen, thermischen und optischen Daten, die sich auf das 
Problem beziehen, wurden benutzt, und die gezogenen Schliisse 
basieren auf dem ganzen verfiigbaren Versuchsmaterial. Bei dieser 
Behandlung wurde die physiko-chemischen Seite des Problems 
besonders betont, weil die allgemeinen Gesetze der physikalischen 
Chemie am besten die Beziehungen der sich vereinigenden Minerale 
erkliren und begrenzen, und solche Daten sind von fundamentaler 
Bedeutung bei der allgemeinen Untersuchung der Entstehung von 
Gesteinen und Erzen. Eine nochmalige Behandlung des ganzen 
Kalk-Tonerdeproblemes vom optischen Standpunkt unter Hinzu- 
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ziehung der thermischen und chemischen Daten zur Bestiitigung 
wire allerdings méglich, erscheint jedoch unnétig und deswegen 
soll auf den folgenden Seiten nur die genaue optische Beschreibung 
der verschiedenen Komponenten dieser Reihe gegeben werden, der 
eine kurze Ubersicht itiber Charakter, Bedeutung und Beziehungen 
der verschiedenen Arten experimenteller Grundlagen folgt, die darauf 
Anspruch machen, zur tatsiichlichen Lésung derartiger Probleme 
der Petrogenese herangezogen zu werden. 


Calciumoxyd. 


Kristalle dieser Substanz wurden nicht besonders fiir diese 
Untersuchung hergestellt, da ihre Kigenschaften bereits im einzelnen 
in einer friiheren Mitteilung beschrieben worden sind.! Kalk im 
freien Zustande kristallisiert leicht im isometrischen System, ist 
isotrop und tritt bei den verschiedenen Priiparaten dieser Reihe 
in Form abgerundeter Kérner auf. Eine neue Messung des 
Brechungsexponenten nach der Kinbettungsmethode unter Anwendung 
einer Fliissigkeit aus Methylenjodid, Arsenbromid und Arsensulfid 
wurde ausgefiihrt und ergab den Wert 1.832 + 0.005. Der hohe 
wahrscheinliche Fehler ist zum Teil zuriickzufiihren auf mangelnde 
Deutlichkeit der beobachteten Erscheinung und z. T. auf einen ge- 
ringen Angriff des Kalks durch die Lésung selbst. 

Die interessanteste ‘Tatsache, die im Lauf der Unter- 
suchung iiber den Kalk zutage trat, ist das offenbare Wachstum 
der Kérner bei Temperaturen oberhalb 1300° Feines unfihl- 
bares Pulver, das man durch Gliihen von Calcit erhielt, wurde 
eine Woche im elektrischen Widerstandsofen bei 1300—1400° 
erhitzt, worauf man fand, dafs es dann aus abgerundeten Kalk- 
kérnern von 0.01 bis 0.02 mm im Durchmesser bestand. Diese ‘lem- 
peratur liegt 1000° oder mehr unter dem Schmelzpunkt des _ kri- 
stallisierten Calciumoxyds und trotzdem wachsen unter gewdhn- 
lichem Atmosphirendruck und im trockenem Zustande die Kristalle 
des Calciumoxyds schnell bei 1400° und dhneln in jeder Be- 
ziehung den aus Schmelzen verschiedener Zusammensetzungen er- 
haltenen. Dieses Prinzip, viele Grade unterhalb des Schmelzpuuktes 
Kristallwachstum zu erzielen, und noch dazu in trockenem Zu- 
stande, wird dauernd in diesem Laboratorium angewendet, um sehr 
teine mikroskopische Priaparate fiir die optische Untersuchung her- 
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zurichten. Soweit die Erfahrungen gehen, hat sich gezeigt, dafs 
nicht alle Verbindungen unter diesen Umstinden mit gleicher Ge- 
schwindigkeit wachsen, und in der Tat scheint freies Aluminium- 
oxyd bei dieser Behandlungsweise nur wenig verindert zu werden. 
Das Wachsen der Calciumoxydkristalle unter diesen Verhiltnissen 
ist jedoch deutlich nachgewiesen und bildet eine wichtige Tatsache, 
die Beriicksichtigung finden mufs bei Betrachtung der Bildung und 
des Wachsens von Kristallen. 


Die Verbindung 3Ca0.Al,0, :62.22°/, CaO, 37.78"), Al,0.. 


Die Priiparate dieser Verbindung sind niemals vollkommen homo- 
gen und frei von Kérnern von freiem Kalk und der geringer brechenden 
Verbindung 5CaQ.3 Al,O, 
sind jedoch nicht grofs, und es hat sich gezeigt, dafs ihr Anftreten 


erhalten worden. Die Mengen der letzteren 


auf Dissoziation zuriickzufiihren ist. In optischer Beziehung ist 
diese Verbindung einfach. Sie kristallisiert isometrisch, zeigt keine 
ausgesprochene Spaltbarkeit. Anzeichen fir Spaltbarkeit nach (111) 
oder (110) wurden hier und da beobachtet, doch war diese Kigen- 
schaft nur unvollkommen entwickelt. Der Bruch ist muschelig, die 
Hiirte ungefihr 6. Obwohl keine gesonderten Kristalle fiir die 
goniometrische Messung erhalten werden konnten, deuten hiautig 
vorkommende hexagonale und rechteckige Umrisse auf den Diinn- 
schliffen an, dafs das Rhombendodekaeder (110) oder das Oktaeder 
die herrschende Form sind. Die Kérner sind farblos, von glasigem 
Glanz und isotrop mit dem Brechungsindex ny, = 1.710 + 0.001, 
gemessen am Aspseschen Totalrefraktometer. Gelegentlich wurden 
schwach graue Interferenzfarben an einigen Kérnern bemerkt, die 
offenbar auf Streifung zuriickzufiihren waren. Keine bestimmte 
Anordnung der Einschliisse oder des Zonenwachstums war bemerk- 
bar, selbst bei den gréfsten Kérnern mit 0.1 mm Durchmesser. 


Die Verbindung 5Ca0.3Al,0,:47.78°/, CaO, 52.22°/, Al,0,. 


Kinzelne Kristalle dieser Verbindung wurden nicht erhalten 
und eine deutliche Spaltbarkeit war nicht zu beobachten, weder im 
Kristallpulver noch in den Diinnschlitten der verschiedenen Schmelzen. 
[n den Dinnschlitfen jedoch waren oft kleine Einschliisse, scheinbar 
Luftblasen, in Systemen paralleler Linien, die sich in verschiedenen 
Winkeln schnitten, zu sehen, und gelegentlich trat eine Neigung 
zum Brechen uach diesen Linien auf, die aber nicht so deutlich 
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ausgesprochen war, dafs man auch nur von schwacher Spaltbarkeit 
hiitte sprechen kénnen. Die Schnitte sind vollkommen isotrop in 
allen Lagen und das Kristallsystem ist demnach isometrisch. Die 
Schmelzen sind hiautig gefiirbt, besonders gelblich oder braunlich, 
und diese Farbe ist wahrscheinlich auf Verunreinigung mit Platin 
zuriickzufiihren, das aus den Tiegeln stammt, in denen die Schmelzen 
hergestellt sind. Der Glanz ist glasig, der Bruch muschelig und 
oft unregelmafsig. Die Hirte liegt etwa bei 5. Der Brechungs- 
koeffizient, gemessen am Totalrefraktometer, wurde gefunden zu 
ry, = 1.608 + 0.002. Die Brechungsindizes der Kristalle aus Priipa- 
raten, die etwas von der Zusammensetzung 5CaQ.3Al,O0, abwichen, 
wurden mit den folgenden Resultaten gemessen: 


43CaQ, 57A1,0, . © . nya = 1.611 + 0.008 
49CaQ, 51A1,0,. . . my, = 1.611 + 0.003 
51CaQ, 49Al,0O, . ©.) mya = 1.611 + 0,003 


Keine dieser Messungen war gut, und im Hinblick auf den 
Mangel an Homogenitaét der in der Nahe von 5CaQ.3A1,0O, liegen- 
den Priparate ist klar, dals feste Lésung in dieser Verbindung nicht 
ausgesprochen ist, sondern, wenn iiberhaupt, nur in sehr geringem 
Umfang vorhanden sein kann. 

Der Brechungsindex eines Glases von der Zusammensetzung 
dieser Verbindung ist ungefaihr 1.662. Es ist von Interesse fest- 
zustellen, dafs in dieser Verbindung die Kristallisation eine mole- 
kulare ,,Verdiinnung“ und nicht molekulare Kondensation bewirkt, 
wie gewohnlich der Fall ist. 


Die instabile Verbindung 5Ca0.3A1,0,:47.78°), CaO, 52.22"), Al,0.. 


Die kristallographische Entwickelung dieser Verbindung ist fiir die 
optische Priifung viel weniger giinstig als bei den anderen Gliedern der 
Kalk-Aluminiumgruppe. Schon die Tatsache, dafs die Verbindung 
instabil ist, schliefst Kristallwachstum wihrend langerer Zeit aus, 
wenn nicht ganz besondere Bedingungen gewahlt werden, und daher 
ist das fiir die Untersuchung verfiigbare Material sehr fein kri- 
Stallisiert und zeigt gewédhnlich sehr starke Verwachsungen, ent- 
weder als radiale Spharolithe oder als Aggregate von tibereinander 
liegenden und oftmals annihernd parallelen Fasern. Die optischen 
Kigenschaften, die man mit einem solchen Material bestimmen kann, 
sind nur wenige und ihre Messung ist weniger genau als bei gut 
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entwickelten Kristallen. Die Kristalltracht ist faserig bis prismatisch. 
Die Spaltbarkeit ist, falls vorhanden, parallel der Fasernrichtung, 
aber nicht vollkommen. Der Glanz ist glasig und die Farbe ge- 
wohniich griin, was méglicherweise auf etwas Platin aus dem Tiegel 
zuriickzufiihren ist. Die Hirte betrigt etwa 5. Die Brechungs- 
indizes wurden nach der Einbettungsmethode gemessen und ergaben 
sich: @ = 1.687 +0.002, y =1.692+ 0.002. Die Doppelbrechung 
ist nicht stark, und nur selten waren Interferenzfarben wie Gelbrot 
der ersten Ordnung zu beobachten, und selbst dann  erschien 
die Farbe schwach anormal, wahrscheinlich infolge des Ein- 
flusses der iibereinander liegenden Fasern. Der Winkel der op- 
tischen Achsen ist grofs und der optische Charakter augenschein- 
lich negativ; er ist aber nicht leicht zufriedenstellend zu bestimmen 
wegen der Wirkung der iibereinander gelagerten Fasern. Die Ebene 
der optischen Achsen liegt parallel der Langsrichtung der Fasern. 
Die Fasern zeigen parallele Ausléschung mit der Ellipsoidachse ¢, 
parallel mit der Richtung der Lingsrichtung. Einige der tiefer 
gefiirbten Kérner sind pleochroitisch mit a= blaugriin, ¢ = oliven- 
griin. Absorption a>c. Diese EKigenschaften zeigen an, dals die 
Verbindung wahrscheinlich dem rhombischen Kristallsystem an- 
gehort. Im Vergleich mit den andern Gliedern der Reihe ist ihre 
Hauptcharakteristik der Brechungsindex von ungefahr 1.69, schwache 
Doppelbrechung und Neigung zur Faserbildung. 

Nach dem Auftreten fester Lésungen anderer Verbindungen in 
dieser Form wurde gesucht, aber ohne positives Ergebnis. In 
einem Priparat mit 50°/, Tonerde wurde die instabile Form _be- 
obachtet, und dort schien sie einen etwas hédheren Brechungsindex 
zu besitzen. Doch lag der Unterschied nur in der dritten Dezimale 
und praktisch innerhalb der Fehlergrenzen der Beobachtung. 


Die Verbindung Ca0.Al,0,:35.44°/, CaO, 64.56°/, Al,0,. 


Kinzelne Kristalle dieser Verbindung konnten nicht erhalten 
werden, und die Bestimmung des Kristallsystems beruht ganz auf 
den optischen Daten. In einem Priparat dieser Zusammensetzung 
aus dem Iridiumofen wurden lange Nadeln und Prismen beobachtet. 
aber bei der Priifung ergab sich, dafs das keine einzelnen Kristalle 
waren, sondern kompliziert verzwillingte Individuen, die nur An- 


deutungen schlecht entwickelter Kristalltlichen zeigten. 
Zwillingsbildung ist eine charakteristische EKigenschaft dieser 
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Verbindung und zeigt sich besonders deutlich auf Schnitten, fast 
normal zur spitzen Bisektrix. Solche Schnitte sind in verwickelter 
Weise geteilt in ein hexagonales Maschenwerk von ineinander- 
greifenden Sechsecken, die in verschiedenen Richtungen auslischen. 
Auf solchen Sechsecken wurde die Ebene der optischen Achsen gewéhn- 
lich normal zu einer Kante gefunden. Auf Platten, die unter einem 
Winkel mit der spitzen Bisektrix geschnitten waren, wurden oftmals 
polysynthetische Zwillingslamellen beobachtet, deren Aussehen nicht 
unihnlich dem der Plagioklaslamellen war. Die allgemeine Ent- 
wickelung des Materials aus den kristallisierten Schmelzen ist 
prismatisch mit Neigung zu faserigem Charakter. Spaltbarkeit 
ist gelegentlich angedeutet, und dann parallel mit der Lings- 
richtung und augenscheinlich im Charakter prismatisch oder 
pinakoidal. Die Fasern léschen oft parallel zu ihrer Liingsrichtung 
aus und die Ellipsoidachse a liegt dann parallel mit der Liings- 
richtung; in manchen Schnitten aber ist die Ausléschung nicht 
parallel mit der prismatischen Achse und bildet mit dieser grolse 
Winkel. 

Die Kristallaggregate sind farblos und von glasigem Glanz, die 
Harte betragt ungefaihr 6.5. Die Brechungsindizes e und y wurden 
am ApBeEschen Totalrefraktometer bestimmt, wahrend # nach der 
Kinbettungsmethode gemessen wurde, y= 1.661 + 0.002; 6 = 1.654 + 
0.003; @=1.641+ 0.002. Die Doppelbrechung ist ziemlich stark, 
und Interferenzfarben erster bis dritter Ordnung sind ziemlich ge- 
wohnlich. Der Winkel der optischen Achsen wurde gemessen mit 
dem Doppelschraubenmikrometerokular an Schnitten, die eine 
optische Achse im Gesichtsfelde zeigten. Wegen der hiutigen 
Zwillingsbildung ergaben sich einige Schwierigkeiten beim Auffinden 
geeigneter Schnitte und infolgedessen waren die erhaltenen Werte 
etwas veranderlich. Finf ziemlich zufriedenstellende Messungen 
wurden ausgefiihrt, wobei man den mittleren Wert 2V = 36°+ 4° 
erhielt. Die Dispersion der optischen Achsen ist sehr gering und 
gewOhnlich nicht merklich. Auf einem Schnitt schien die Beziehung 
zu bestehen 2V,>2V,. Gelegentlich wurde ein Schnitt mit augen- 
scheinlich kleineren 2V als gewoéhnlich beobachtet, fast einachsig, 
aber dies war méglicherweise dem EKinflufs iibereinander gelagerter 
Zwillinge zuzuschreiben. 

Diese Daten zeigen, dafs das Kristallsystem der Verbindung 
CaO.Al,0, entweder monoklin oder triklin ist, und wahrscheinlich 
das erstere. Leider waren gut ausgebildete Kristalle nicht zu er- 








— 402 — 


halten, und genauere Feststellungen itiber die Symmetriebeziehungen 
sind nicht mdglich. 


Die Verbindung 3Ca0.5Al,0,:24.78°/, CaO, 75.22°/, Al,0.. 


Getrennte Kristalle dieser Verbindung konnten nicht erhalten 
werden und die Griinde dafiir, das Kristallsystem als tetragonal 
oder hexagonal zu betrachten, sind nicht eindeutig. Die Kérner 
sind abgerundet und haben einen Durchmesser von 0.02 bis 0.05 mm. 
Basale Schnitte sind gewdhnlich ohne bestimmte Grenzen, wenn 
auch meist Neigung zu quadratischem Umrifs besteht, und es ist 
méglich, dafs das Kristallsystem tetragonal ist. Bestimmte An- 
deutungen iiber die Spaltbarkeit wurden nicht gefunden. Selten 
bemerkte man rhombische oder rechteckige Kérner, die mit den 
Diagonalen parallel ausléschen und auf eine schwache pyramidale 
Spaltbarkeit hindeuten, oder — bei hexagonalem System — auf 
rhomboedrische Spaltbarkeit; aber solche Kérner waren selten, und 
wenn Spaltbarkeit vorhanden war, so ist sie unvollkommen. Der 
Glanz ist glasig und die Hirte ungefaihr 6.5. Die Brechungsindizes 
wurden nach der Kinbettungsmethode bestimmt: m = 1.617 + 0.002; 
e= 1.651 + 0.002. Auf einem Schnitte parallel mit der Hauptachse 
wurde die Doppelbrechung roh mit dem Mikroskop bestimmt und der 
Wert y—a = 0.032 erhalten. Die Doppelbrechung ist daher ziem- 
lich stark und die Interferenzfarben selbst in kleinen Kérnern von 
der ersten und zweiten Ordnung. Im _ konvergenten polarisierten 
Licht konnte man auf basalen Schnitten ein normales einachsiges 
optisch positives Interferenzbild beobachten. Das Interferenzkreuz 
ist gut ausgepriigt und auf dickeren Schnitten ist der innere Rand 
des ersten gefiirbten Interferenzringes auf dem Rande des Mikro- 
kopfeldes sichtbar. In eimigen der Schnitte war eine geringe 
Offnung des Interferenzkreuzes zu sehen; als wenn die Substanz 
zweiachsig mit kleinem 2F wiire, aber so viele der Schnitte waren 
vollkommen einachsig, dafs kaum ein Zweifel iiber den ein- 
achsigen Charakter der Substanz herrschen kann. Diese Substanz 
unterscheidet sich deutlich von der Verbindung CaO.Al,O, durch 
ihre Interferenzfigur, den optischen Charakter und den_ kon- 
stanten Brechungsindex m = 1.617. Auf fast jedem basalen Schnitt 
wurden diinne fadenférmige Ejinschliisse einer stirker brechenden; 
schwach doppeltbrechenden bis isotropen Substanz beobachtet, und 
wenn ihre Menge auch nur gering war, so waren sie doch vorhanden, 
sie kiénnen freies Al,O, sein oder die instabile Verbindung 
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3CaO.5Al,0,. Fir eine sichere Identifizierung mit optischen 
Methoden waren sie zu fein. 

Bei verschiedenen der Priaparate war die Kristalltracht ganz 
abweichend von dem kleinen kérnigen ‘'ypus. Die Individuen 
waren verlingert, lattenférmig und stark miteinander verwachsen. 
Sie abnelten im Aussehen dem yCa,SiQ, nach Umwandlung aus 
der $-Form.! Optische Eigenschaften, Brechungsindizes, Doppel- 
brechung, einachsiger optischer Charakter waren identisch mit der 
normalen Verbindung 3CaQ.5Al,O, und die eigenartige Erscheinung 
ist in der Tat auf die Umwandlung aus einer sehr instabilen Form 
zuriickzufihren, genau wie beim Calciumorthosilikat. 


Die instabile Verbindung 3Ca0.5 Al,0,:24.78°/, CaO, 75.22°/, Al,0.. 


Diese Verbindung wurde erst nach langen Versuchen im 
[ridiumofen erhalten. Ihre Gegenwart wurde zuerst vermutet aus 
dem Unterschied in der Kristalltracht verschiedener Priparate der 
optisch positiven Form dieses Stoffes. In keinem Fall erhielt man 
sie rein, sondern immer zeigte sie gréfsere oder geringere Umwand- 
lung in die optisch positive Form, so dafs sie nicht fiir Dichte- 
bestimmungen benutzt werden konnte. Kristalle dieser Phase 
konnten nicht erhalten werden und die Bestimmung des Kristall- 
systems beruht ganz auf optischen Messungen. Die Kristallschmelzen 
sind farblos und haben oft porzellanihnliches Aussehen. Hier und 
dort glitzern kleine Spaltflaichen von leistenférmigen Individuen im 
starken Licht. Im ganzen waren die Schmelzen gut kristallisiert 
und einige der Korner hatten, unter dem Mikroskop gemessen, eine 
Linge von 0.5 mm. Die Kristalle hatten gewdhnlich prismatisches 
Aussehen und zeigten unter dem Mikroskop gut ausgebildete prisma- 
tische Spaltbarkeit. Ihr Glanz ist glasig, die Hirte ungefihr 5.5 
bis 6. Die Brechungsindices wurden bestimmt nach der Immersions- 
methode: y = 1.674 +0,002, 5 = 1.671 + 0.002, @ = 1.662 + 0,002. 
Bei einer direkten Bestimmung wurde y—e zu 0.013 anniihernd 
bestimmt. Die Interferenzfarben in den gewdhnlichen Pulver- 
priparaten gehen selten tiber das Blau der zweiten Ordnung hinaus 
und sind gewéhnlich grau bis gelb von der ersten Ordnung. Der 
Winkel der optischen Achsen wurde mit dem Dopnelschrauben- 
mikrometerokular zu 2V=35°+ 5° bestimmt. Dieser Wert ist das 
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Mittel von sieben verschiedenen Messungen, und ein Teil des grofsen 
wahrscheinlichen Fehlers ist auf die starke Dispersion der optischen 
Achsen zuriickzufiihren, die ausgedriickt wird durch 2 ¥>27, Ee 
wurde der Versuch gemacht, den Winkel dieser Dispersion zu be- 
stimmen, aber die zu beobachtenden Achsenfiguren waren fiir ge- 
naue Arbeit nicht scharf genug, und es kann nur die allgemeine 
Angabe gemacht werden, dafs 22, wenigstens mehrere Grade gréfser 
ist als 22,. Der optische Charakter ist negativ. Die Kérner léschen 
parallel mit der prismatischen Spaltfliche aus. Die Ellipsoidachse a 
und mit ihr die Ebene der optischen Achsen ist parallel mit der 
Richtung der prismatischen Ausdehnung der Kristalie. 

Die Anderung in die optisch positive Form gibt sich im Pulver 
deuthch zu erkennen. Sie schreitet von der Oberfliche der Kiérner 
gegen ihren Mittelpunkt den Spaltspriingen entlang fort und iiber- 
schreitet bisweilen Spriinge, so dafs bei ihrem Fortschreiten die 
urspriingliche Substanz ersetzt wird durch ein feines Maschenwerk 
der optisch positiven Form. Die Anderung wird von einer geringen 
Volumenvergrélserung begleitet, die nach den Brechungsindizes un- 
gefihr 2°/) betrigt und wodurch weitere Umwandlung begiinstigt 
wird, indem neue Spaltspriinge entstehen, die dann vollstindigen 
Zerfall der Kristalle bewirken. Das entstehende Produkt der Um- 
wandlung &ahnelt y-Orthosilikat im Aussehen und diese ‘Tatsache 
legte den Gedanken an die Existenz dieser wahrscheinlich instabilen 
Form von 3CaO.5Al,0, nahe. 

Die angefihrten optischen Daten zeigen, dafs die Verbin- 
dung aller Wahrscheinlichkeit nach rhombisch ist. Ihre Haupt- 
charakteristika sind: Brechungsindizes von ungefaihr 1.67, mittlere 
Doppelbrechung, kleiner negativer optischer Achsenwinkel mit starker 
Dispersion der Achsen, Ebene der optischen Achsen und Elipsen- 
achse a parallel mit der prismatischen Spaltrichtung der Liangen- 


ausdehnung. 


Aluminiumoxyd: Kiinstlicher Korund. 


Diese Substanz schmilzt bei einer aufserordentlich hohen Tem- 
peratur und es wurden bei der vorliegenden Reihe von Versuchen 
keine besonderen Anstrengungen gemacht, melsbare Kristalle zu 
erhalten. Die optischen Kigenschaften wurden bestimmt an einem 
feinkérnigen Priiparat, das hergestellt war durch Erhitzen von 
feinem unfihlbaren Pulver gefillter Tonerde in einem Iridiumofen 
aut ungefahr 2100°. Die so gebildeten Kristallkérner haben weniger 
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als 0.05 mm Durchmesser und runden Umrifs. Bestimmte Kristall- 
grenzen oder Spaltspriinge waren nicht zu beobachten. Luftblischen 
und kleine Héhlungen sind charakteristisch und reichlich. Die Hirteist9. 
Die Refraktionsindizes wurden bestimmt nach der Kinbettungsmethode: 
wo = 1.768 + 0.003, «= 1.760+ 0.003. Die Doppelbrechung ergab 
sich roh zu 0.009 an einem kleinen Schnitt parallel mit der 
Hauptachse. 

Im konvergenten Licht war eine schwach optisch negative ein- 
achsige Interferenzfigur zu beobachten; kurz, die optische Charakteristik 
des kiinstlichen Korunds war, soweit sie bestimmt wurde, mit der 
des natiirlichen Minerales praktisch identisch. 


Siliclumdioxyd. 


In der Mitteilung iiber die Kalk-Kieselsiiurereihe! ist das 
thermische und optische Verhalten der Kieselsiiure bei hoher Tem- 
peratur beschrieben worden. Neuere Untersuchungen iiber das 
Kieselsiureprablem bei niederen Temperaturen haben gezeigt, dats 
es viel verwickelter ist, als man zuerst vermutete. In der Tat hat 
man gefunden, dafs in dieser Gegend verschiedene Phasen vor- 
kommen, die bei den ersten Untersuchungen nicht aufgedeckt waren. 
Das Problem als Ganzes ist nicht einfach und wurde bisher nicht 
zufriedenstellend gelést, so dafs in den folgenden Abschnitten nur 
ein Bericht iiber die Fortschritte gegeben werden kann. Augen- 
scheinlich kommen sechs verschiedene Phasen vor: @-Quarz, 3-Quarz, 
e-Tridymit, 8-Tridymit, ¢-Cristobalit und @-Cristobalit. Diese sollen 
in der genannten Reihenfolge betrachtet werden. 

a-Quarz oder gewohnlicher Quarz ist das gewéhnliche Quarz- 
mineral der Mineralogen und bedarf keiner weiteren Besprechung. 
Beim Erhitzen auf 575° geht er in f-Quarz iiber, der gleichtalls 
hexagonal aber trapezoedrisch-hemiedrisch ist und in seinen Symmetrie- 
beziehungen und auch sonst etwas vom @-Quarz abweicht. Die 
Umwandlung bei 575° ist umkehrbar und aufserordentlich empfind- 
lich gegen kleine Temperaturveranderungen; Steigerung oder Er- 
niedrigung um 0.1° bei der Umwandlungstemperatur geniigt, um 
die Umwandlung zu veranlassen. Diese Beziehungen sind im 
einzelnen beschrieben und die Literaturangaben dazu sind zu- 
sammengestellt in einem neuerdings verdffentlichten Bericht.’ 


1 Day, SHerpHerp u. Waiont, |. c. 


* Quarz als geologisches Thermometer, Amer. J. Sc. [4|) 27 (1900), 421. 
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«-Tridymit kommt in der Natur in Platten von sechsseitigem 
Umrifs vor. Er ist kiinstlich nach verschiedenen Methoden dar- 
gestellt worden, aber praktisch in jedem Falle in Gegenwart eines 
Klufsmittels.' Bei gewéhnlicher Temperatur zeigt Tridymit ver- 
wickelte Zwillingsbildung, ist zweiachsig und augenscheinlich von 
orthorhombischer Symmetrie (pseudohexagonal). Beim  Erhitzen 
werden die Kristalle einachsig bei ungefahr 130° 7 und die kom- 
plizierten Zwillinge verschwinden; der Ausdehnungskoeffizient indert 
sich bei dieser Temperatur gleichfalls plétzlich.* Beim Abkihlen 
findet der umgekehrte Vorgang langsam statt und die Anderung ist 
demnach enantiotrop. Diese Umwandlung von a@- in #-Tridymit 
findet ohne Anzeichen von grofser Spannung oder Bruch der 
Kristalle statt, und es ist wahrscheinlich, dafs die spezifischen 
Volumina der beiden Phasen sehr nahezu gleich sind. Die Tatsache, 
dafs natiirliche Tridymitkristalle in bezug auf ihren Umrifs hexa- 
gonal und nach ihren optischen Eigenschaften rhombisch sind, 
wihrend sie bei 130° in eine tatsiichlich hexagonale Substanz iiber- 
gehen, zeigt, dafs aller Wahrscheinlichkeit nach diese hexagonalen 
Platten oberhalb 130° gebildet sind. Bei gewéhnlicher Temperatur 
zeigt Tridymit, der in festem Zustand umgewandelt ist, verwickelte 
Zwillingsbildung und Verwachsungen, und seine optische Priifung 
ist in der Regel nicht befriedigend, besonders bei _ kiinstlichen 
Kristallen. Die Doppelbrechung ist schwach und der mittlere 
Brechungsindex betriigt ungefahr 1.477.* 

Kristallaggregate, die sich aus reinen Schmelzen von Silicium- 
dioxyd oder aus Quarzglas oder durch Umwandlung hocherhitzten 
(Juarzes bilden, zeigen die angegebenen Eigenschaften, jedoch ist 
der Brechungsindex etwas héher, namlich 1.484+ 0.003 anstatt 
1.477. Bei der Beschreibung des Tridymits aus der Kalk-Kieselsiure- 
reihe bemerkte der Verfasser diesen hohen Brechungsindex, konnte 
ihn aber nicht erkliren. Durch die Freundlichkeit von Prof. Lacrorx 
in Paris jedoch, dem Proben der kiinstlichen Kristalle gesandt 
waren, kann dieser Unterschied jetzt gedeutet werden. Prof. Lacrorx 
erklirte nach Priifung des Materiales, dafs dieses aller Wahrschein- 
‘lichkeit nach Cristobalit und nicht Tridymit sei, und weitere 
Priifungen haben Prof. Lacroix’ Untersuchungen bestiatigt. Cristo- 


' Literatur dazu siehe Hixrze, Mineralogie I, S. 1459. 
* Macrarp, Jill. soc. Min. 13 (1890), 169. 

' Le Cuatrerrer, Compt. rend. 111 (1890), 123. 

* Maxtuarp, Bull. soc. Men. 13 (1890), 169. 
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balit ist in der Natur nur selten gefunden worden und dann ge- 
wohnlich zusammen mit Tridymit. Seine Kristalle haben oktaedrische 
Tracht, sind aber wie Tridymit kompliziert verzwillingt und sehr 
schwach doppeltbrechend, so dafs die optische Priifung nicht zu- 
friedenstellend ist. Ihr Brechungsindex ist etwas héher als der des 
Tridymits, naimlich ungefihr 1.49.4. Das optische Verhalten von 
Cristobalit wurde zuerst von MALLARD?” untersucht, der fand, dafs 
bei 175° die Kristalle plétzlich isotrop wurden und so bei hoher 
Temperatur blieben. Beim Abkiihlen findet der umgekehrte Vorgang 
statt; der #-Cristobalit verwandelt sich plétzlich in die e-Form, in 
dem die kleinen doppeltbrechenden Fleckchen durch den ganzen 
Schnitt aufblitzen, sobald die Umwandlungstemperatur erreicht ist. 
Die Volumeninderung bei dieser Umwandlung ist offenbar nur sehr 
klein. Die Tatsache, dafs diese Anderung umkehrbar verliuft, und 
dafs natiirliche Kristalle von Cristobalit oktaedrische Tracht besitzen, 
zeigt, dals sie aller Wahrscheinlichkeit nach oberhalb 175°, der 
Umwandlungstemperatur gebildet sind. 

In den unregeimifsigen Kristallaggregaten der Laboratoriums- 
priparate kann Tridymit und Cristobalit am besten unterschieden 
werden durch Erhitzen im Erhitzungsmikroskop. Bei ungefihr 
130° wird Tridymit einachsig und bleibt so bei héherer Temperatur, 
wihrend Cristobalit bis 175° unveriindert bleibt, dann aber die 
Interferenzfarben vollstindig verschwinden lifst, indem das Material 
isotrop wird und so auch bei hoher Temperatur bleibt. Der 
Brechungsindex von Tridymit (1.477) ist etwas niedriger als der von 
Cristobalit (etwa 1.484), aber der Unterschied ist nicht grofs und 
wiirde wahrscheinlich gewéhnlich nicht hinreichen, um die beiden 
in Form von sehr feinem Pulver zu unterscheiden. 

Beim Erhitzen von Kristallaggregaten, die aus Siliciumdioxyd- 
schmelzen, sowie aus Quarzglas und umgewandeltem (uarzpulver 
erhalten waren, beobachtete man, dafs sie bei 175° oder etwas 
hdher isotrop wurden und so auch bei héherer Temperatur blieben. 
Dies Verhalten bewies, dafs sie Cristobalit und nicht Tridymit 
waren, wie man vorher vermutet hatte. 

EKinige vorliufige Versuche iiber die Wirmeténung bei dieser 
Umwandlung wurden ausgefiihrt und ergaben, dafs diese nicht 
deutlich erkennbar war. Die Untersuchung der Stabilititsbeziehungen 


' Gavupert, Bull. soc. Min. 27 (1904), 244. 
* Ball. sue. Min. 13 (1890), 175. 
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zwischen den Kristallen Quarz, Fridymit und Cristobalit sind noch 
nicht vollendet und kénnen deswegen hier noch nicht besprochen 
werden. 


Al, SiO, Sillimanit: 62.85°/, Al,0,, 37.15°/, Si0,. 


Diese Verbindung kristallisiert aus der Schmelze beim Ab- 
kiihlen mit grofser Geschwindigkeit und infolgedessen sind die zur 
optischen Untersuchung verfiigbaren Priiparate im allgemeinen fir 
eine genaue Bestimmung zu feinkérnig. Die Kristalliten sind faserig 
und leistenférmig in der Tracht und treten wie der natiirliche 
Silliimanit oft in parallelen Gruppen auf. Die optische Wir- 
kung ist deswegen oft eher die eines Aggregates als eines ein- 
zelnen Individuums. Endansichten der Faserbiindel zeigen, dals 
jede Latte prismatische Form besitzt mit einem Prismenwinkel 
von ungefihr 90°. In der Mitte fast jeden Schnittes ist ein kleiner 
Kinschlufs vorhanden, der oft die Form eines Kreuzes besitzt, dessen 
Arme mit den Seiten parallel sind. In dieser Beziehung 4hneln 
die Schnitte der Chiastolith-Varietét von Andalusit. Die End- 
schnitte sind schwach doppelbrechend und léschen parallel zu den 
Diagonalen aus. Die nach der Immersionsmethode bestimmten 
Brechungsindizes sind merklich niedriger als die von reinem natiir- 
lichen Sillimanit, wofiir bisher noch keine Erklirung gefunden 
worden ist, « = 1.638 + 0.003; 8 = 1.642 + 0.003; vy = 1.653 + 0.003. 
Direkte Messungen der Doppelbrechung ergaben roh y—a etwa zu 
0.014, aber sie waren wegen des faserigen Charakters des Materiales 
und dem dadurch bedingten Mangel an Transparenz fir Messungen 
mit hinreichenden Dicken nicht zufriedenstellend. Aus demselben 
Grunde konnte der Winkel der optischen Achsen nicht mit be- 
friedigendem Ergebnis gemessen werden. Nach dem allgemeinen 
Aussehen liegt 2 zwischen 40° und 75°, aber leider war es nicht 
modglich, einen bestimmteren Wert mit dem vorhandenen Material zu 
erhalten. Der optische Charakter ist positiv und die spitze 
Bisektrix ¢ liegt in der Richtung der Ausdehnung der Fasern. Bei 
einem Priiparat mit 60°/, Al,O, und 40°/, SiO, war die Kristalli- 
sation etwas gréber, und es konnte der Winkel der optischen 
Achsen mit dem Doppelschrauben-Mikrometerokular gemessen 
werden, wobei man 2 V=45°+ 4° erhielt. Dispersion der optischen 
Achsen wurde nicht beobachtet und ist jedenfalls, wenn vorhanden, 
nur gering. In diesem Priiparat liefs sich auch gut ausgepriagte 
pinakoidale Spaltbarkeit parallel mit der Ebene der optischen 

















ee PS 


Savors, 





ial aidircRiaissi erate abet 


nilias2 piace me aay 


_ 
} 
4 
- 
4 
4 
i 





— 409 — 


Achsen beobachten. Dieselbe Spaltbarkeit ist charakteristisch fir 
natiirlichen Sillimanit. 

In jedem untersuchten Sillimanitpriiparat war zwischen den 
Sillimanitfasern eine isotrope Substanz von viel niedrigerem Brechungs- 
index, namlich 1.530 vorhanden. Dieselbe Substanz erscheint in 
den anderen Priiparaten der Tonerde- Kieselsiurereihe und _ ist 
wahrscheinlich Glas, da sein Brechungsexponent » von etwa 1.525 
bis 1.530 tibereinstimmt mit dem von Sillimanitglas, das erhalten ist 
durch aufserordentlich schnelles Abschrecken der Schmelze aus einem 
Iridiumofen (siehe 8. 384). Sillimanit kristallisiert mit grofserGeschwin- 
digkeit; aber sein Schmelzpunkt liegt hoch und wahrscheinlich ist bei 
den Priparaten aus dem Iridiumofen, wo verhidltnismifsig schnelle 
Abkihlung im Gebiete der schnellen Kristallisation des Silikates 
stattfindet, nicht hinreichend Zeit vorhanden, dafs die ganze Schmelze 
auskristallisieren kann und daher sind kleine Fiiden von Glas 
zwischen den kristallisierten Fasern und Leisten vorhanden. Benutzt 
man die Brechungsindizes als Kriterium, so deutet die Kristalli- 
sation im Sillimanit auf hohe molekulare Kondensation und demnach 
erscheinen in der kristallisierten Masse zahlreiche Luftblasen und 
Hoéhlungen. 

Das Vorkommen von Glas und kleinen langlichen Lufthéhlungen 
machte die optischen Priifungen auf Homogenitiit in Priiparaten in 
der Nahe der reinen Verbindungen unsicher. In einem Priparat 
mit 35810, und 65A1,0, konnte freier Korund nicht beobachtet 
werden, aber er wurde reichlich aufgefunden in einem Priparat mit 
30°/,Si0, und 70°/,Al,O,. So weit die optischen Beweismittel 
gehen, kann sich eine feste Lésung von Al,O, in Al,SiO, bis zur 
Zusammensetzung 35°/,SiO,, 65°/, Al,O, erstrecken, aber nicht bis 
zu 30°/, SiO, und 70°/,Al,O,. Die Brechungsindizes der Sillimanit- 
fasern in dem Priparat 35S8i0,, 65A1,0O, waren praktisch identisch 
mit denen der reinen Verbindung, aber allerdings waren Messungen 
von hoher Genauigkeit wegen des Charakters des Materiales nicht 
ausfiihrbar. 


Magnesiumoxyd: Kinstlicher Periklas. 


Priparate von diesem Oxyd wurden hergestellt durch Kristalli- 
sation der reinen Schmelze im elektrischen Bogen und ebenso aus 
H'liissen von Magnesiumchlorid und Kieselsiure. In letzterem Falle 
waren die Kristalle gut ausgebildet und bestanden aus Oktaedern, 
die gelegentlich kleine Wiirfelflaichen hatten. Aus der Schmelze 
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bilden sie sich als runde, oft unregelmiafsig gestaltete Kérner ohne 
polyedrische Grenze in aggregierten Haufen und Massen. Kubische 
Spaltbarkeit ist selbst bei den Kérnern gut ausgebildet und zeigte 
sich direkt an den oktaedrischen Kristallen. Etwa vorhandene 
oktaedrische Spaltbarkeit ist nicht deutlich. Die Kristalle und 
Kérner sind farblos und vollkommen isotrop mit einem Brechungs- 
index von 1.734 + 0.002, bestimmt nach der Einbettungsmethode. Die 
Hiirte betriigt etwa 6 und liegt augenscheinlich etwas héher, da die 
Kérner den Adular sehr schwach zu ritzen scheinen. Feste Lésung 
im Periklas ist nicht grofs, wenn sie itiberhaupt vorhanden ist. In 
einem Priaparat von 90MgO und 10CaO fand sich Kalk in den 
gewObnlichen abgerundeten Kérnern im freien Zustande, wahrend 
der Brechungsindex des Periklases praktisch unverindert blieb. 


Mg0.Al,0,: Kiinstlicher Spinell. 38.32°/, MgO, 71.68°/, Al,0,. 

Kristalle von dieser Verbindung wurden erhalten durch 
direkte Kristallisation aus der reinen Schmelze im elektrischen 
Lichtbogenofen. Die Kristalle waren kleine aber scharf ausge- 
bildete Oktaeder, klar und durchsichtig, farblos und glanzend. 
lm Aggregat erscheinen sie hiufig in fast paralleler Orien- 
tierung in Haufen, die im Aussehen skelettartigen Salzkristallen 
nicht uniihnlich sind. Nach Beweisen fiir Zwillingsbildung nach 
dem gewdhnlichen Spinellgesetz wurde gesucht, aber ohne ent- 
scheidendes Ergebnis, hauptsiichlich wegen der Feinheit des 
Materiales. Etwa vorhande Spaltbarkeit ist unvollkommen und 
in dem gepulvertem Material nicht gut entwickelt. Die Harte 
betrigt etwa 8. Der Brechungsindex » = 1.723 + 0.002, bestimmt 
nach der Kinbettungsmethode, ist etwas héher als der des gew6hnlichen 
Spinells, obwohl auch Spinelle von etwas héherem Brechungsindex 
beobachtet worden sind. Unter dem Mikroskop sind die Kérner 
und Kristalle isotrop und ohne anormale Interferenzerscheinungen. 

Beweise fir das Auftreten von festen Lésungen mit Tonerde und 
Magnesia ergaben sich aus dem etwas geringerem Brechungsindex 
der Spinellkristalle aus Priiparaten, die in der Zusammensetzung 
von der der Verbindung etwas abwichen (75°/,Al,0,, 25°/,MgO 
und 60°) Al,O,, 40°/, MgO). Zufriedenstellende Priifungen iber die 
Homogenitit dieser benachbarten Priiparate waren jedoch nicht 
moglich wegen der Gegenwart kleiner Mengen doppelbrechender 
Substanz vom Brechungsindex 1.66 und mittlerer Doppelbrechung, 
die aber fiir eine bestimmte Identifizierung zu fein war. Dieser 
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Stoff kam in verschiedenen Gliedern der Tonerde - Magnesiareihe 
vor und sowohl neben Periklas wie Spinell. Er ist demnach 
moéglicherweise durch eine Verunreinigung der Kohle bedingt, in der 
die Priparate geschmolzen waren. 


Feste Losungen. 


Feste Lésungen iiber ein grofses Gebiet kommen in der ge- 
nannten Reihe nicht vor. Dies ergibt sich nicht nur aus den 
thermischen Messungen, sondern auch aus den optischen Priifungen 
auf Homogenitiét und aus der Bestimmung der optischen Konstanten, 
insbesondere aus den Brechungsindizes der Komponenten von Prii- 
paraten, die in der Zusammensetzung zwischen den Verbindungen 
liegen. Die Brechungsindizes der Verbindung 5CaQ.3Al1,O, erscheint 
etwas héher in Priaparaten, die an beiden Seiten der wahren Ver- 
bindung legen, und dies kann als Anzeichen fiir eine sehr be- 
schrinkte Léslichkeit im festen Zustande gelten, aber diese so ge- 
fundenen Differenzen liegen praktisch innerhalb der Grenzen der 
méglichen Beobachtungsfehler, und es darf auf diesen Befund kein 
zu grofses Gewicht gelegt werden. Das gleiche gilt fiir die optisch 
positive Verbindung 3CaQ.5Al,0, und auch fir die optisch negative 
Form der gleichen Zusammensetzung, fiir die der Brechungsindex ;j 
sehr wenig niedriger in den Priiparaten mit 25.78 CaO und 
74.22 Al,O, erschien, als in der reinen Verbindung; aber die Dit- 
ferenz liegt innerhalb der méglichen Fehlergrenzen und der Beweis 
ist nicht biindig. Die optisch positive, einachsige Verbindung 3CaQ. 
DAI,O, 


dies mag zuriickzufiihren sein auf feste Lésung; aber wenn dies der 


erscheint in manchen Schnitten merklich zweiachsig und 


Hall ist, so ist deren Bereich nicht grols. Die instabile Verbindung 
9CaQ.3Al,0,, ebenso CaQ.Al,O, zeigten geringe Anderungen im 
optischen Achsenwinkel, die modglicherweise durch feste Lésungen zu 
erkliren sind. Aber in solchen Fallen war die Qualitaét des Mate- 
riales nicht giinstig fiir entscheidende optische Priifungen. Der 
Beweis fiir das Auftreten einer geringen Léslichkeit von MgO und 


Al,O, im Spinell wurde erbracht durch Bestimmungen des Brechungs- 


3 


index an Priparaten, die dem Spinell in der Zusammensetzung 
nahe lagen. CaO kann gleichfalls von MgO in fester Lésung auf- 
genommen werden, soweit sich aus der mikroskopischen Priifung 
ergab. 
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Die geologische Bedeutung der beschriebenen binaren Reihen. 

Auf den vorhergehenden Seiten sind die optischen Kigenschaften 
der verschiedenen Verbindungen der untersuchten Reihen im ein- 
zelnen beschrieben worden, und die dargelegten Tatsachen haben 
bei der allgemeinen Besprechung des Problems im ersten Teile dieser 
Arbeit Verwendung gefunden. Die Bedeutung derartiger Ergebnisse 
fiir die Geologie ist noch nicht erértert worden, und es mag von 
Interesse erscheinen, in kurzen Ziigen die besondere Art und Trag- 
weite der Beweismittel, welche chemische, physikalische und optische 
Methoden bei einem Problem wie dem vorliegenden an die Hand 
geben, kurz anzudeuten. Dieses Problem ist nur ein Einzelfall viel 
grifserer Probleme, deren endgiiltige Lésung von fundamentaler Be- 
deutung ist fir die Betrachtung der Fragen der Gesteins- und 
Krzbildung, sowie fiir verwandte Probleme der geologischen For- 
schung. 

Bei der Inangriffnahme komplizierter Probleme dieses Cha- 
rakters hat die Erfahrung gezeigt, dafs genaue und bestimmt er- 
mittelte Daten auf chemischem, thermischem und optischem Gebiet 
notwendig und gewdhnlich auch hinreichend zu ihrer befriedigenden 
Loisung sind. Keine dieser drei Forschungsrichtungen geniigt allein 
fiir die vollstindige Lésung des Problems; auch sind sie nicht ganz 
unabhingig voneinander. Obwohl sie sich in gewisser Ausdehnung 
ergiiuzen, greifen sie doch in ihren Anwendungskreisen aufeinander 
liber, so dals die nach emer Methode erhaltenen Resultate durch 
die Ergebnisse einer zweiten Methode bestiitigt werden kénnen, 
und auch gewohnlich bestitigt werden, wodurch die Grundlagen der 
Tatsachen, auf denen die folgende Besprechung fufst, um so stirkere 
Stiitzen erhalten. — Durch sorgfiltige chemische Untersuchung wird 
die Reinheit der Priparate gesichert; durch thermische Messungen 
untersucht man die relativen Knergieinhalte der verschiedenen Pra- 
parate bei verschiedenen Temperaturen, wiihrend durch optische 
Methoden die Anzahl der Verbindungen in einem gegebenem Pri- 
parat bestimmt wird (Mineralzusammensetzung) und gleichzeitig ihre 
optischen Konstanten festgestellt und ihre riiumlichen Beziehungen 
zueinander aufgefunden werden (Gefiige). Um die Reichweite dieser 
drei fundamentalen Forschungsrichtungen, die wesentlich sind fir 
die Lésung eines Problems von dieser Art, klarer hervortreten zu 
lassen, wird es gut sein, eine jede zuniichst gesondert zu betrachten, 
und dann kurz zu zeigen, wie sie einander iiberlagern und sich 


wechselseitig bestitigen. 
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Chemische Daten. 


Moderne Untersuchungen haben gezeigt, dals in der Regel 
(Festeinsmineralien nicht einzelne einfache Verbindungen sind, son- 
dern komplizierte Mischkristalle, die verschiedene andere Mineral- 
verbindungen in fester Lésung enthalten. Die Untersuchung der- 
artiger Mineralien und ihrer Beziehungen in Gesteinen kann in 
zufriedenstellender Weise demnach nur ausgefiihrt werden, nachdem 
die Eigenschaften der einfachen Verbindungen sowie Gréfse und 
Wirkung von Beimischungen festgestellt sind. Bei der allgemeinen 
Untersuchung von Problemen mit derartig weitem Umfang ist es 
notwendig, mit den einfachsten Bedingungen zu beginnen, und wenn 
diese durchaus bemeistert sind, zu den komplizierteren fortzu- 
schreiten. Vom physiko-chemischen Standpunkt aus sind Gesteine 
in der Regel komplizierte Systeme, deren Komplexitét zu grofs ist, 
als dafs sie in zufriedenstellender Weise behandelt werden kénnte, 
bis die einfachen Systeme, aus denen sie sich aufbauen, in allen 
Kinzelheiten untersucht sind. Die oben beschriebene Kalk-Tonerde- 
reihe ist nur eines aus der Zahl der 2-Komponentensysteme, die 
die Grenzen der ausgedehnten 3-Komponentensysteme bezeichnen, 
und diese wiederum fiihren zu noch umfangreicheren Systemen. 
Solche Systeme werden unter Umstiinden aulserordentlich kompliziert, 
und die einzige Hoftnung des Forschers, sie zu bemeistern,.besteht 
darin, dafs er mit den einfachsten Fiillen zuerst beginnt und dann 
mit der so gewonnenen Erfahrung Schritt fir Schritt zu den kompli- 
zierteren Fillen fortschreitet. Die einfachsten Systeme sind die, 
welche aus zwei Komponenten bestehen, wie die Kalk-Tonerdereihe, 
und die Hauptaufgabe der chemischen Forschung besteht darin, 
Priparate bestimmter Zusammensetzung zu bereiten und ihre véllige 
Reinheit durch genaue Untersuchung festzustellei... Natiirliche Gesteins- 
minerale sind fast niemals streng rein im Sinne einer bestimmten 
und unverinderlichen chemischen Zusammensetzung; trotzdem fordert 
ihre Untersuchung vom Standpunkt der Laboratoriumssynthese, dafs 
zunichst nur chemisch reine Priparate bestimmter Zusammensetzung 
angewandt, und dafs ihre Eigenschaften genau bestimmt werden. 
Spater kéunen die wirklichen Mineralien kiinstlich bereitet und der 
Einflufs fester Lésungen verschiedener Stoffe in verschiedenen 
Mengen untersucht werden, wobei man endgiiltige Aufklirung erlangt. 
Verunreinigungen in fester Lésung pflegen nur die wahren Be- 
ziehungen der Verbindung selbst zu verhiillen, und fiir den Beob- 
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achter wiirde die Einfiihrung eines solchen wechselnden Faktors, 
wie es Verunreinigungen sind, in die Untersuchung gleich beim 
Beginn nicht nur die Schwierigkeiten vermehren, sondern auch die 
klaren Formen des Problems verwischen und die Gesetze, denen 
es unterliegt, undeutlich werden lassen. 

Andere Daten physiko-chemischer Natur, wie die Fragen der 
relativen Léslichkeit, der Konzentration und dbhnliche werden besser 
in einem spiteren Abschnitt besprochen. 


Thermische Daten. 


Der Gegenstand der Versuche nach dieser Richtung ist nicht 
nur die Herstellung gesteinsbildender Mineralien auf kiinstlichem 
Wege, sondern besonders das Studium ihrer Bildungsbedingungen 
und der ‘lemperatur- und Druckgrenzen, innerhalb derer sie be- 
stiindig sind. Aus solchen Daten kénnen allgemeine Gesetze des 
Gleichgewichtes abgeleitet und gepriift werden, worauf man sie 
dann direkt auf die Gesteine selbst anwenden kann, die in der Tat 
die Endprodukte der physiko-chemischen Systeme sind. Bei erup- 
tiven und metamorphischen Gesteinen haben wir zu tun mit che- 
mischen Systemen, die gewissen physikalischen Bedingungen unter- 
legen haben, welche ihrerseits ibren Stempel auf das Endprodukt — 
das jetzt dem Geologen zugiingliche Gestein — gedriickt haben. Es 
ist die Aufgabe des Geologen, diesen Stempel, wie er ihn in der 
Zusammensetzung und im Gefiige des Minerals findet, zu _ ent- 
ziffern und daraus auf die Bedingungen der urspriinglichen Bildung 
des Minerals seine Schliisse zu ziehen. Die wirklichen Prozesse 
der Bildung sind noch nicht erkannt worden, und im allgemeinen 
kann er sie auch nicht kennen lernen, und deswegen mufs er seine 
Schliisse auf die vorhandenen Tatsachen, gesehen im Licht seiner 
eigenen Versuche, aufbauen. Solche Beweise sind z. T. geologischer, 
im grofsen Umfange aber auch experimenteller Natur, und je mehr 
experimentelle Beweise vorhanden sind, um so mehr Zutrauen kann 
der Geologe zu seinen Schliissen haben. Genaue thermische Daten 
sind insbesondere nur wenig vorhanden, aber sie sind von funda- 
mentaler Bedeutung, weil sie die Grenzen angeben, bei denen der 
Energieinhalt der Systeme plotzlich sich verindert; jede Anderung 
dieser Art, also Schmelz- und Umwandlungstemperaturen der Ver- 
bindungen oder eutektische Temperaturen der Gemische, sind von 
hoher Wichtigkeit, da sie den &ufseren Ausdruck einer Verschiebung 


des Gleichgewichtes des Systemes darstellen, als dessen Resultat 
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tiefgreifende Anderungen vor sich gehen kénnen. Was vorher stabil 
war, kann instabil werden und umgekehrt. Eine Neuordnung der 
Krifte begleitet die Anderung des Energieinhaltes und neue Stabilitits- 
beziehungen treten plétzlich auf. 

Unter normalen Bedingungen sind daher thermische Messungen 
geeignet, den relativen Energieinhalt irgend eines Priparates bei 
verschiedenen Temperaturen anzuzeigen. Indem sie dies aber tun, 
weisen sie auf das Auftreten verschiedener Verbindungen in einer 
Reihe hin, und grenzen Temperaturgebiete ab, in denen diese Ver- 
bindungen und ihre Gemische stabil sind. 


Optische Daten. 


Die mikroskopische Priifung der Priparate bei gewéhnlicher 
Zimmertemperatur und nach Kintritt der Anderungen kann nicht 
selbst direkt eine Energieinderung im System anzeigen. Im Er- 
hitzungsmikroskop kénnen diese Anderungen in ihrem Kinflufs auf die 
optischen Eigenschaften (Schmelzen von Kristallplatten, plétzliche 
Anderung der Doppelbrechung, der Winkel der optischen Achsen usw.) 
verfolgt werden; aber dieser Nachweis wird gewébnlich nur zur Be- 
stiitigung rein thermischer Daten benutzt. Der Zweck mikroskopi- 
scher Untersuchung ist in erster Linie die Bestimmung der in irgend 
einem Priaparat vorhandenen Verbindungen (Zusammensetzung, mit 
besonderer Riicksicht auf Homogenitit und Kristallisation), sowie 
das Studium der Beziehung der verschiedenen Bestandteile zu- 
einander (Gefiige), und die Feststellung, wie weit die natiirlichen 
Mineralien mit ihren verschiedenen Beimischungen von den chemisch 
reinen Verbindungen abweichen. Durch die mikroskopische Priifung 
der Priparate verschiedever Zusammensetzung in einer bestimmten 
Reihe kann die Zahil der Komponenten dieser Reihe  sichergestellt 
werden, ebenso die verschiedenen Phasen, in denen gegebene Ver- 
bindungen auftreten, und auch der Umfang, in dem bestimmte Ver- 
bindungen andere benachbarte Verbindungen in fester Lésung auf- 
nehmen. Die genaue Bestimmung der optischen Konstanten der 
verschiedenen Glieder der Reihe gibt iiberdies Daten an die Hand, 
die es erlauben, eine von ihnen auch in Gegenwart von anderen zu 
erkennen. Vom Standpunkt der Texturforschung sollte die Bildung 
eines Kutektikums Veranlassung zum Auttreten von bestimmten 
Gefiigen geben, und in einigen Fallen ist dies auch beobachtet 
worden, aber in der Regel verliuft die Kristallisation in Silikaten 


bei hoher Temperatur nicht mit hinreichender Regelmilsigkeit, um 
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klar bestimmte Gefiige auftreten zu lassen, und in den meisten 
Killen sind die Unterschiede zwischen den zuerst gebildeten Kristalle:, 
Kinsprenglinge) und den zuletzt kristallisierten Bestandteilen (Grund- 
masse, Kutektikum) nicht wohl unterschieden und die Aufmerksam.- 
keit des Beobachters richtet sich hauptsiichlich auf die Kristall- 
entwickelung der Einzelkristalle. Diese Verhaltnisse, sowie die 
Tatsache, dafs die Priiparate gewéhnlich in Pulverform § gepriift 
werden, vermindern den Wert und den Nutzen der Gefigeforschung 
bei der mikroskopischen Untersuchung solcher Praparate. 

Die optischen Eigenschaften, die man bei der mikroskopischen 
Priitung kiinstlicher Produkte benutzt, sind im allgemeinen dieselben, 
die auch bei der Untersuchung der Mineralien in Gesteinsschliffen 
Verwendung finden. Sie wiirden hier keine weitere Besprechung er- 
fordern, wenn nicht die Tatsache bestinde, dafs kiinstliche Pri- 
parate gewOhnlich viel feinkérniger sind als Gesteinsschliffe, und 
dafs tiberdies die Notwendigkeit besteht, den Genauigkeitsgrad der 
Messungen an solchen Produkten zu kennen. Dies hat den Ver- 
fasser dazu veranlalst, praktische Priifungen der verfiigbaren mikro- 
skopischen Methoden durchzufiihren, um ihre Genauigkeit und ihre 
Kignung tir die bei kiinstlichen Schmelzen auftretenden neuen Be- 
dingungen zu ermitteln. Im Laufe der allgemeinen Untersuchungen 
wurden verschiedene neue Methoden im Hinblick auf die neuen Er- 
fordernisse vorgeschlagen; sie haben sich als zufriedenstellend er- 
wiesen. Nach dem gegenwiirtigem Stand unserer Erkenntnis sind die 
folgenden Methoden und optischen Eigenschaften bei der Unter- 
suchung kiinstlicher Praiparate von grélstem Nutzen. 

|. Brechungsindizes. Bei pulverformigen Priiparaten sind 
die Brechungsindizes am leichtesten zu bestimmen nach der von 
SCHRODER VAN DER KoLK! angegebenen EKinbettungsmethode in F liissig- 
keiten von bekanntem Brechungsindex. An_ geeigneten klaren 
Kérnern kann der Brechungsindex nach dieser Methode noch be- 
stimmt werden, wenn sogar ihr Durchmesser geringer ist als 0.01 mm 
und zwar mit einem walhrscheinlichen Fehler von etwa + 0.002. 
lie Beexesche Lichtlinienmethode kann gieichfalls oft vorteilhaft mit 
brechenden Fliissigkeiten benutzt werden. Der Brechungsindex der 
Fliissigkeiten und ihrer Gemische wird mit dem Totalrefrakto- 
ineter bestimmt. 


' J. L. C. Scuroeper van ver Kok, Zeilschr. wiss. Mikroskop. 8 (1898), 
458. Fr. E. Wrieut, T. M. P. M. 20 (1900), 2839; Amer. J. Se. [4] 22 (1904), 
885; 24 (1909), 35. 
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2. Doppelbrechung. Bei dieser Messung wird die Dicke der 
Platte mit der feinen Einstellschraube des Mikroskops bestimmt, 
indem man ein starkes Objektiv zuerst auf die obere Fliche der 


~ 


Platte oder des Korns einstellt und dann auf die untere, wie sie 
durch die Platte oder das Korn selbst erscheint. Die scheinbare 
Dicke, die man so erhdlt, wird dann auf die wahre Dicke reduziert, 
indem man mit dem Brechungsindex der gemessenen Substanz multi- 
pliziert. Die Interferenzfarbe wird entweder mit dem Babinet- 
kompensator bestimmt oder mit dem kalibrierten Quarzkeil oder mit 
der Interferenzfarbenkarte von Micuen-Lévy. Dies ist nur eine 


Anniherungsmethode und die Resultate kinnen um 10°), oder mehr 


0 
fehlerhaft sein, aber gewéhnlich ist der prozentische Fehler kleiner 
und der numerische Fehler beschrinkt sich auf die dritte Dezimale. 

3. Die Winkel der optischen Achsen werden am leichtesten 
in dem Schnitt durch das pulvertérmige Material gemessen init Hilfe 
des Doppelschrauben-Mikrometerokulars.'! Auf geeigneten Schnitten 
0.025 mm Durchmesser und dariiber) betriigt der wahrscheinliche 
Kehler einer solchen Messung etwa + 1° wenn beide optische Achsen 
im Gesichtsfelde erscheinen und + 3° wenn nur eine Achse sichtbar 
ist. Fiir solche Messungen sollten die Kérner in eine Fliissigkeit 
vom Brechungsindex # eingetaucht werden, um die Fehler zu ver- 
meiden, die durch Brechung an unebenen Flachen der Korner ent- 
stehen. In schwach doppeltbrechenden Stoffen und unterbrochenen 
Schnitten sind die Achsenbalken weniger scharf begrenzt und 
der Wert des erhaltenen Achsenwinkels ist dementsprechend 
weniger genau. 

4. Ausléschungsschiefe. Durch Anwendung der Doppelquarz- 
keilplatte? kann bei geeigneten Schnitten die totale Ausléschung 
mit einem einzigen Versuch innerhalb +10’ bestimmt werden. Der 
Ausléschungsschiefe selbst ist der Winkel zwischen einer gegebenen 
Richtung im Kristall und einer besonderen optischen Richtung auf 
einer besonderen Kristallfiiiche, und die Genauigkeit, womit er be- 
stimmt werden kann, hingt z. T. von der Giite der kristallographischen 
Kntwickelung des Kristalliten selbst ab. Unter giinstigen Ver- 
hiltnissen der krista!lographischen Ausbildung kénnen Ausléschungs- 
winkel bis auf 10’ und weniger bestimmt werden, je nach der An- 
zahl der ausgefiihrten Ablesungen auch bei Kristallen deren Linge, 
nur 0.02—0.03 mm betrigt. 

' Amer. J. Se. 4) 24 (1907), 317. 

* Amer. J. Se. 4! 26 (1908), 349. 
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5. Farbe, Pleochroismus und Absorption kénnen gewohn- 
lich an Korner, die 0.02 mm und mehr messen, bestimmt werden 
und in gewissen Fallen auch an noch kleineren Teilchen. 

6. Andere EKigenschaften, wie Dispersion der optischen Achsen 
und der Bisectrizes und die allgemeine Beziehung der optischen 
und kristallographischen Eigenschaften kénnen gelegentlich verfolgt 
werden an isolierten Kérnern von 0.02—0.03 mm Durchmesser, 
obwohl durch grélsere K6érner und Schnitte die Leichtigkeit der 
Handhabung und auch die Genauigkeit vergrélsert wird, so dals 
diese vorzuziehen sind. Als allgemeine Regel kann festgestellt 
werden, dals die meisten optischen Eigenschaften mit hinreichender 
Genauigkeit bestimmbar sind an Kérnern von 0.02—0.05 mm Durch- 
messer, und dafs fir gewisse optische Eigenschaften noch kleinere 
Teilchen ausreichen. 

Der grofse Vorteil, ein Priparat eher in Pulverform als im 
Diinnschliff zu untersuchen, macht sich in zweifacher Weise geltend: 
|. kénnen durch Anwendung brechender Fliissigkeiten die Refrak- 
tionsindizes auf einmal bestimmt werden, und Spuren von Inhomo- 
genitiit in einer Verbindung erscheinen durchaus deutlich, wenn sie 
in eine Fliissigkeit von demselben Brechungsindex eingetaucht werden ; 
2. die einzelnen Koérner des Pulvers sind isoliert und kénnen in der 
I liissigkeit herumgerollt, und wenn erforderlich, nach verschiedenen 
Richtungen untersucht werden. Beide Bedingungen sind in einem 
Diinnschliff schwierig zu erhalten. Der Hauptnachteil der Priifung 
von Priparaten in Pulverform ist der Verlust des Gefiiges. Im 
Diinnschliff ist das Gefiige oder die Beziehung der verschiedenen 
Kristalliten zueinander viel deutlicher ausgesprochen, als bei den 
zufiillig nebeneinander gelagerten Teilchen eines Pulverpriparates. 

Im allgemeinen ist die Formentwickelung der Kristailite aus 
kiinstlichen Schmelzen arm, und fiir goniometrische Messungen ge- 
eignete Kristalle sind nur sehr selten zu erhalten. Das Kristall- 
system einer Verbindung muls’ demnach erschlossen werden allein 
aus den optischen und kristallograpbischen Kigenschaften, die man 
durch die mikroskopische Untersuchung erhilt. 

In Kirze kann man sagen: Die optische Untersuchung ist in 
erster Linie geeignet, die Mineralzusammensetzung des Priparates 
einer gegebenen Reihe zu ermitteln, wihrend die thermische Unter- 
suchung hauptsiichlich dazu dient, die Stabilitétsgrenzen dieser Ver- 
bindungen sowohl allein wie in Aggregaten bei verschiedenen Tempe- 
raturen festzustellen. Andere Messungen -— Dichte, Kristallausbil- 
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dung, chemisches Verhalten usw. — stiitzen und bestiitigen die 
thermischen und optischen Daten. 

Versuche dieser Art sind z. T. chemischer, z. T. physikalischer 
Natur; sie fallen hauptsichlich in das Gebiet der physikalischen 
Chemie, wenn es sich um ihre Deutung handelt; hierher riihrt die 
aulserordentliche Wichtigkeit dieser Wissenschaft fiir das Studium 
der Bildung von Gesteinen und. Erzen. 


Geologische Daten. 


Bei der Untersuchung von Gesteinen hat man sich bisher haupt- 
sichlich mit ihrer mikroskopischen Priifung und der chemischen 
Gesamtanalyse beschaftigt, und die Petrographie, die sich in erster 
Linie mit der Beschreibung und Klassifizierung von Gesteinen befafst, 
ist in der Tat das Ergebnis dieses Studiums. Die allgemeine Wissen- 
schaft der Gesteine jedoch fordert nicht nur eine Beschreibung und 
Klassifizierung, sondern forscht auch nach ihrer Bildung und Ent- 
stehung, und hierdurch werden thermische Untersuchungen erfor- 
derlich. Bei der petrologischen Behandlung der Gesteine sind ther- 
mische Angaben ebenso wichtig wie genaue optische und chemische 
Daten und dies kann nur durch den Versuch geliefert werden, da 
die bisher im Freien gewonnenen Beobachtungen in dieser Richtung 
aulserordentlich schwach sind. 

Ein Gestein ist definiert worden als geologisch unabhingiger 
Teil der irdischen Lithosphire. Es verdankt seine Lage der Wirkung 
gewisser geologischer Krifte und steht zu diesem in Kausalbeziehung. 
Diese Krafte sind z. T. physikalischer, z. T. kristallographischer, z. 'T’. 
chemischer Natur, und das Gestein, wie es sich dem Geologen bietet, 
ist das Endprodukt eines durch die geologischen Kriifte beeinflulsten 
chemischen Systemes; diese Kriifte sind aber in der Geschichte eines 
gegebenen Gesteines nicht immer dieselben geblieben; sie haben sich 
von Zeit zu Zeit geiaindert, entweder langsam oder ploétzlich, und 


jede Anderung hat neue Bedingungen des Gleichgewichtes in der 


kristallisierten Masse herbeigefiihrt, und méglicherweise in der Folge 
auch eine Neuordnung der Mineralzusammensetzung und des Gefiiges. 
Kine solche Neuordnung im Gefiige und in der Zusammensetzung 
ist jedoch nur selten vollstandig und die Eindriicke oder Spuren 
einer jeden Periode der geologischen Tiatigkeit sind oft deutlich in 
dem Gestein ausgepriigt, und dienen dem geiibten Auge zur Deutung 
seiner Vorgeschichte. Der Geologe mufs sich hauptsiichlich bei 
seiner Deutung der Geschichte der Erde auf die Erfahrungen in 
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freier Natur verlassen, aber solche Erfahrungen sind in weitem 
Malse qualitativ und geben nicht von selbst genaue Daten nach 
einer bestimmten Richtung, besonders im Hinblick auf die Ent- 
stehung der Gesteine und den tatsichlichen Charakter der folgenden 
Umwandlungen. Dieser Nachweis wird am besten durch den direkten 
Versuch erhalten, indem man die Kristallisation bestimmter che- 
mischer Systeme unter bestimmten und gut feststellbaren Be- 
dingungen von Druck und Temperatur mifst. Die Schwierigkeit 
eines komplizierten Gefiiges und komplizierter Zusammensetzung 
werden ohne Zweifel sehr vermindert werden, wenn die einfacheren 
chemischen Systeme untersucht und ihr Verhalten unter verschie- 
denen Bedingungen fesgestellt ist. Die technischen Schwierigkeiten 
bei solchen Problemen sind aufserordentlich grofs, wenn sie aber 
einmal bei den einfacheren Systemen iiberwunden sind, so kénnen 


sie auch als fiir alle bewiltigt gelten. 


Washington, Carnegie Institution. Geophysical Laboratory, Juni 1909. 


Bei der Redaktion eingegangen am 14. Juli 1910. 
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Gleichgewichte bei Bleihydroxydfallungen. 
Von 


W. Herz. 


Im Anschlufs an meine vor kurzem verdffentlichte Mitteilung 
iiber die Gleichgewichte, welche bei der Einwirkung von Kalilauge 
auf Quecksilberhaloide entstehen,! habe ich einige weitere Versuche 
iiber die analogen Verhiiltnisse bei Bleisalzen angestellt. Es ist 
nicht méglich, die Umsetzung 


PbO + 2KCl + H,O <~y PbCl, + 2KOH 


in der Weise zu studieren, dafs man Bleioxyd mit Alkalihaloidsalzen 
bis zur Kinstellung des Gleichgewichtes schiittelt und die frei ge- 
wordene Lauge titriert, weil beim Schiitteln der ganze Flaschen- 
inhalt breiartig fest wird, eine Beobachtung, die auch schon von 
BerscH? friiher gemacht worden ist. Ich mufste daher derart vor- 
gehen, dals ich zu Bleisalzlésungen wechselnde Mengen Lauge fiigte, 
1 Stunde Jang bei 25° schiittelte und dann in einem abpipettierten 
Quantum der klaren Lésung den Laugeniiberschufs zuriicktitrierte. 

Die benutzten Priparate stammten von Kahlbaum; nur das 
Bleichlorid stellte ich selbst her, indem ich eine Bleiacetatlésung mit 
Salzsiiure versetzte, das Bleichlorid absaugte, mit Wasser auswuschi 
und sehhefshch im Trockenschrank bei unter 100° trocknete. 


Der Berechnung meiner Versuche habe ich die — fiir ver- 
schiedene Salze und Basen natiirlich zu modifizierende — Fillungs- 
gleichung 


PbCl, + 2KOH <_, Pb(OH), + 2KCI 


zugrunde gelegt. Die Formulierung gibt die tatsiichlichen Verhialt- 
nisse nur angenahert wieder, indem einerseits das normale Hydr- 
oxyd in wasserirmere Hydrate iibergeht und andererseits auf die 
Bildung basischer Salze und komplexer Verbindungen keine Riick- 
sicht genommen ist; auch die hydrolytische Spaltung der Bleisalze 


' Z. anorg. Chem. 68, 165. 
* Zeitschr. phys. Chem. $8, 383. 
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ist dabei nicht in Rechnung gesetzt. Alle diese Umstinde sind aber 
nicht erheblich genug, um die Gleichgewichtsuntersuchungen wesent- 
lich zu beeintlussen. 

Das fiir das Studium der Gleichgewichte bei Fallung mit Kali- 
lauge praktisch zur Verfiigung stehende Konzentrationsintervall ist 
nicht grolfs, weil bei geringen Laugenzusiitzen kein freies Alkali 
durch Phenolphtalein nachweisbar ist, wihrend bei Zufiigung grélserer 
Mengen von Kalilauge das Bleihydroxyd wieder gelést wird, wo- 
durch Verhiltnisse entstehen, die sich der einfachen Berechnung 
entziehen. 

Der Umsetzungsgleichung entspricht als Konstante des Massen- 
wirkungsgesetzes der Quotient 


’PbCl, ]{ KOH}? 
(KCI) , 
wobei die in Klammern stehenden Formeln die Konzentrationen 
bedeuten. 


Versetzt man 50 ccm Bleichloridlésung von der Normalitit 
) 


) ; » ° a ° ‘ 
0.0204 — mit 10 ccm Kalilauge 0.0485-normal, so ist in der 


iiber dem Niederschlag stehenden Lésung keine alkalische Reaktion 
durch Phenolphtalein nachweisbar. Auch beim Zusatz von 15 ccm 
Kalilauge zum gleichen Quantum Bleisalzlésung wird kaum eine 
schwache Rosafirbung durch den Indikator hervorgerufen. Dagegen 
liefern die folgenden beiden Versuche gute Beispiele der Gleich- 
gewichtsbildung, wobei die angegebenen Zahlen Millimole in 10 ccm 
Lésung bedeuten. 


Ausgangslésung: Gleichgewichtsliésung: 
PbCl, 0.0248 KOH 
J. 0.146 --~ _ 
2 0.114 KCl 
0.189 KOH PbCl, 
0.032 - 
Phi NO,), 0.0679 KOH 
he OD erg 0.740 KNO, 
0.808 KOH Pb(NQs,), 
0.169 


9 
Aus den Werten in der Gleichgewichtslésung kann man die 
Konstante des Massenwirkungsgesetzes berechnen, wenn man an 


. Pb 3 , 
Stelle der auf -- angegebenen Zahlen die Werte auf Pb bezogen 


einsetzt. Dann ist die Konstante bei 
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Versuch I 0.00076, 
re Il 0.00071. 


Verwendet man an Stelle der Kalilauge zur Fallung Ammoniak, 
so entstehen folgende Gleichgewichte (Schreibart wie oben): 








Ausgangslésung: Gleichgewichtslésung : 
_ PbCl, 0.042 NH, 
ILI. 0.11 ‘ » 0.071 NH,Cl 
0.113 NH, PbCl, 
0.046 ——; 
IV ‘ PbCl, 0.0389 NH, 
: to 0.069 NH,CI 
0.108 NH, PbCl, 
0051 . 
Pb(NOg), 0.144 NH, 
oe 2 0.633 NH,NO, 
0.777 NH Pb(NO,) 
Midis 0.815 —. 
‘ Pb(NO,), 0.208 NH, 
VI. 0.921 , en wow 
2 Oilo NH,NO, 
0.923 NH, Pb(NOs), 
0.206 ' 


Diesen Versuchen entsprechen die Konstanten 


[ Pb-Salz][NH, }* 
— [N H,-Salz |° 


bei III 0.0081, 
, IV 0.0081, 
» VV 0.0081, 
» VI 0.0087. 





Schliefslich erwihne ich noch einen Versuch, wo die fillende 
Base Methylamin war. 


Ausgangslésung: Gleichgewichtslésung: 
Pb(NO,), 0.199 NH,CH, 
VEL. 0.889 9 0.682 NH,CH,HNO, 
0.881 NH,CH, Pb(NOs), 
0.157 


~) 


Die Konstante betrigt 0.0066. 
Wie Lovén! angegeben hat, lafst sich aus Gleichgewichten be: 
der Ammoniakfallung die Léslichkeit des Metallhydroxyds berechnen, 


' Z. anorg. Chem. 11, 404; vgl. W. Herz, ebend. 22, 279; 23, 222; 24, 123. 
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wenn die Dissoziationsverhaltnisse der vorhandenen Salze bekannt 
sind. Die zur Berechnung dienende Gleichung lautet fiir die Léslich- 
keit ¢ des Bleihydroxyds 

” ’ —) 9 

2 (NH,') 


worin die eingeklammerten Formeln die Konzentrationen und K, die 
lissoziationskonstante des Ammoniaks bedeuten. Setzen wir letz- 
teren Wert gleich 0.00002 und nehmen wir die in dem Gleich- 


c= [/cev (SI 


gewicht III stehenden Salzmengen als lonenkonzentrationen, so ergibt 
sich die Léslichkeit des Bleihydroxyds zu 0.93-10°%. Nach direkten 
Léslichkeitsbestimmungen des Hydroxyds von PLEIssNER?! ist die 
tatsiichliche Léslichkeit etwa fiinfmal so grofs, wihrend der von mir 
gefolgerte Wert den Angaben nahe steht, die BOrragER* und RuErR® 
fiir die Léslichkeit des Bleioxyds resp. -hydroxyds nach der Leit- 
fihigkeit berechnet haben. Die von mir angegebene Zahl ist 
zweifellos inkorrekt, da ich in die Gleichung statt der lonenkonzen- 
trationen die Salzmengen eingesetzt habe. Andererseits ist aber 
auch daran zu denken, dals sich unter wechselnden Bedingungen 
verschiedene Hydroxyde bilden kénnen, deren Feststellung sich 
infolge Wasserabgabe beim Filtrieren, Trocknen usw. zum Zweck 
der Darstellung dem analytischen Nachweis entzieht. Danach wire 
es modglich, dafs die von mir berechnete und die von PLEISSNER be- 
stimmte Léslichkeit sich auf verschiedene Bodenkérper bezieht. 


' Arbeiten aus d. Kais. Gesundheitsamte 26 (1907), Heft 3. 


* Zeitschr. phys. Chem. 46, 521. 
Z. anorg. Chem. 00, 265. 


Breslau, Pharmaxeutisches Institut der Universitat, 4. Oktober 1910. 


Bei der Redaktion eingegangen am 5. Oktober 1910. 


Druckfehler-Berichtigung. 
In der Arbeit von W. Bizrz iiber. Die chemische Zusammensetzung der 
Stafsfurter Salztone ist S. 99 (Bd. 68, Heft 2) in der Tabelle 2, Zeile 14 von 
unten ein Druckfehler stehen geblieben. Statt ,,¢0.02“ ist zu lesen ,,¢0.01". 











1) 


Band 68. (Schlussheft von Band 68.) Heft 4. 
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